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VI. Die Additivität von D (und a?). 


Wir haben bereits gesehen, dass das relative Siedevolumen w., 
ungefähr konstant ist, und deshalb muss die Koppsche Regel not- 
wendigerweise zur Additivität von 5b führen. Die letztere wurde auch 
schon von vielen Autoren geprüft?) und hat sich nur grob annähernd 
bestätigt; dabei musste man noch demselben Atom in verschiedenen 
Verbindungen verschiedenes Volumen zuschreiben, was dem Prinzip 
der Additivität wesentlich widerspricht. 

Da unsere b ganz andere sind, so liegt es nahe, die Additivität 
nach unseren 5 (Tabellen 1 und 7, I. Teil) zu prüfen. 

Dabei ist schon im voraus zu erwarten, dass für assoziierende 
Stoffe b,, < 2b, sein muss und die Differenz um so grösser ist, je 
grösser die Assoziation ist. 


1) I. Teil siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 129 ff. (1924). 

2) Guye, Diss., Paris 1892; Ann. Chim, Phys. (6), 21, 206 (1890); Heilborn, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 578 (1890); M Altschul, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 
577 (1893); A. Batschinski, Zeitschr. f, physik. Chemie 82, 86 (1913); J.J. von Laar, 
Konn. Ak. 33, 151 (1914); 34, 1284 (1915) bis 35, 142. 
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b, für Kohlenstoff und Wasserstoff haben wir nach den Kopp- 
schen Siedevolumina (Multiplikation mit ?/,) berechnet und bekommen 
für C: db, = 81/,, für H: b, = 41). 

Für die anderen Elemente haben wir direkt nach den Tabellen 7 
und 1 (I. Teil): 

0=1085; Ci=1803; N= 1339; Br = 21.07. 

Mit Hilfe dieser Daten können wir Sb, berechnen und mit den 
früher bestimmten b,, vergleichen. Das ist in Tabelle 9 durchgeführt. 
Es ergibt sich folgendes: 1. Für alle Verbindungen ist b)„<- Xb,. 
2. Diese Abweichungen sind in vollem Parallelismus mit den Ab- 
weichungen in bezug auf die Wärmeausdehnung (Tabelle 7, I. Teil) 
und Verdampfungswärme (Tabelle 8, I. Teil) und lassen die verschiedenen 
Stoffe immer in dieselbe Ordnung einreihen. — Da wahrscheinlich alle 
Stoffe in kleinem Mass assoziieren, so haben wir Grund, die Addi- 
tivität von b als genaues Naturgesetz zu betrachten und alle 
Abweichungen auf die Assoziation zurückzuführen. 


Tabelle 9. 
Additivität von b. 





Formel 





ro a 
Chlorbenzol . . . . OB, C1 
Brombenzol . . . . | 0, H;Br 
n-Heaan . ... .| C5Hhs 
n-Heptan . . . ». .| OHs 
wen :.... .1 0 
Di-i-Propyl . . . » C;Hıa 


11, 
Äthyläther. . . . .! @HnO 


II. 


Methylalkohol . . . | CHuO 
Äthylalkohol . . . .| GHk0 


IV. 


Propylacetat . . . . C6H1003 
Äthylacetat . . . . Q4H303 
Methylacetat . . . . C3H603 
Essigsäure. . . . .| OH4Q: 
Ameisensäure. . . .| CHO 











Die van der Waalssche Zustandsgleichung usw. II. 3 


Für die praktischen Zwecke — die ungefähre Volumberechnung — 
können wir nun so verfahren, dass wir denjenigen Atomen, welche 
die Assoziation bedingen (O-Hydroxyl, O-Garbomil), ein kleineres 
Volumen zuschreibent!),. So hat es Kopp auch in bezug auf die Siede- 
volumina von O getan. Wenn wir z.B. für O-Carbomil und O-Hydroxyl 
b,= 7.5 annehmen, so stimmt die Additivität von b für die asso- 
ziierenden Stoffe ebenso gut, wie für die nicht assoziierenden (Tabelle 9, 
Spalten 6 und 7). 

Aus der Additivität von 5 folgt auch schon mit Wahrscheinlich- 
keit die Additivität von @ und nämlich aus folgenden Gründen: 

Es ist schon längst in der organischen Chemie bekannt, dass die 
Struktur der Moleküle nur einen unbedeutenden Einfluss auf die Siede- 
und .kritische Temperatur hat; sie hat deshalb auch eine unbedeutende 
Wirkung auf den Wert von ©. Da nun die Struktur auch auf 5, als 
eine additive Grösse, fast keine Wirkung hat, so folgt aus der Glei- 
es dass auch a von der Struktur unabhängig ist. Für 
n-Hexan und Di-:-propyl haben wir in der Tabelle 7a 10”6a genau 
bestimmt und bekamen 14.5 und 14.3. 

Ferner wenn wir die Werte von 10”%a für die Homologe einer 
und derselben Reihe vergleichen und so den Zuwachs von 106a, 
welcher der Einführung des Radikals CH, entspricht, berechnen, so 
bekommen wir, wie Tabelle 9a zeigt, für diesen Zuwachs immer ganz 
nahe Werte, ebenso wie für den Zuwachs von b. 

a soll deshalb wahrscheinlich eine additive Grösse sein. 

Aus der Tabelle 9a ist noch zu merken, dass 7b die Tendenz 
hat, mit wachsender Ordnungszahl des Homologen zu fallen, umge- 
kehrt /a wächst. Wir glauben die Ursache dieser beiden Erschei- 
nungen in der Assoziation zu finden. 

Die Assoziation bedingt gleichzeitig die Verkleinerung von 5b und 
die Vergrösserung von a, da die doppelten Moleküle auch eine doppelte 
Anziehungskraft ausüben. Da wir nun schon früher gesehen haben 
(siehe Verdampfungswärme), dass die Assoziationsneigung zusammen 
mit der Zahl der Atome und der Moleküle wächst (das wäre auch 
schon a priori zu vermuten), so muss deshalb beim Übergang zu 
höheren Homologen ./a wachsen und 4b fallen. 


chung @a = 


1) Wir haben aber auch bereits gesehen, dass die Assoziation nicht nur durch ge- 
wisse Atome bedingt wird — so ist es z. B. mit den hochmolekulären Kohlenwasser- 
stoffen. 


1* 
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Das erklärt uns auch folgende allgemeine Erscheinung, dass die 
Siedetemperatur und kritische Temperatur immer beim Übergang zum 
höheren Homologe steigen. 

Die langsame aber regelmässige Abnahme von /b und Zunahme 
von Ja muss die regelmässige und schon mehr rasche Abnahme von 

un zu zur Folge haben und dem entspricht die Steigerung von T, 


und T'.. 
Tabelle 9a. 


Der Zuwachs von 5 (4b) und 10-6a (10-6 fa), welcher der 
Einführung eines neuen Radikals CA, entspricht. 








Stoff Ra 36 |10-6a% |10*6 Ja 
es nenn in | 8 — 1-2 — 
Rs ae ar 308 39 16 3-4 2.2 
ne: 370 55 16 5-6 2.2 
ee 426 1 16 8-4 2.8 
n-Pentan . . . Be 44 | 8 16 11-3 2.9 
RR en 508 | 102.7 15-7 14-56 3-2 
a en 540 | 1805 | 1535 | 1780 | 33 
nis 5669 | 133.17 15-12 21.60 3-2 
gg 603 | 163 1419 | 274 3-2 
a 263 | 355 en 2.6 _ 
a ni 370 | 51-5 16 we. Zune 
a a aa 428 | 6 16 81 2.9 
2 474 | 830 155 , 11.0 2.9 
IBIKOBDL 5 55,00 SD | 32.69 — 148 | — 
20 5i6 | 475 14.81 743 | 2.45 

| | 
BEIRISERDBERL? :, . - -.; . -... 07 | 923 — 1.83% _ 
Aiiysiel: . ) . 2... 3 | 75 | 165 | 1 2.33 
Propylaestet . . ..... 59 | 815 | 153 | 1418 | 3-06 
Ameisensäure . . ». 2... | — | 3143 | Be 3 | — 
Essigsäure . | 596 | 4765 | 16-35 792 | 2.69 





1) Die fett gedruckten Zahlen sind genau und den Tabellen 7 entnommen; die 
übrigen sind ungefähr und nach der Additivitätsregel, mit Berücksichtigung der Ver- 
kleinerung von ./b bei wachsender Ordnungszahl berechnet. 

2) Die fett gedruckten Zahlen sind genau und den Tabellen 7 entnommen; die 


L 
übrigen sind ungefähr und nach der Gleichung a = RI 28.07, berechnet. 











lie 


lie 








GE EN REN 
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Das ist besonders klar in bezug auf die Homologe der Reihe 
CnH;,r, welche alle in demselben Verhältnis aus ©- und H-Atomen 
gebaut sind, und sollten deshalb nach der Additivitätsregel alle den- 
selben Wert für C, und folglich auch für 7, und 7, haben. Wir 
haben also Grund, die Additivität von a, wie auch von b, als genaues 
Naturgesetz anzunehmen und alle Abweichungen auf die Assoziations- 
erscheinungen zurückzuführen. 

Jedoch verdunkeln die Assoziationserscheinungen die Additivität 
von a viel mehr als die Additivttät von 5, und deshalb sind die vor- 
handenen Angaben bei weitem noch nicht genügend, um auf Grund 
ihrer die atomare Kohäsionskonstante a, zu bestimmen. 


VII. Assoziierende Stoffe. 


Nun wollen wir eingehender die Wirkung der Assoziation (und 
Dissoziation) im Sinne der bisher erwähnten Abweichungen betrachten. 

1. Wie bekannt, nimmt die Assoziation mit steigender Tempe- 
ratur ab und die Dissoziation dagegen zu. Beide müssen daher auf 
die Wärmeausdehnung in demselben Sinne — im Sinne der Ver- 
grösserung — wirken. Da aber die Temperaturabhängigkeit der chemi- 
schen Prozesse den Charakter einer exponentiellen Funktion hat, so 
muss diese Wirkung zusammen mit der Temperatur steigen und des- 
halb die Steigerung des Wertes von A, zusammen mit der Temperatur 
verursachen. 

Daraus folgt auch schon, dass, je grösser die Assoziationsneigung 
des Stoffes und deshalb bedeutender die Änderung des Assoziations- 
grades mit der Temperatur ist, um so niedriger die relative Tempe- 
ratur 7’. ist, bei welcher die Steigerung von A, merkbar wird. In Über- 
einstimmung damit sind auch die Angaben der Tabellen 7 (I. Teil). 

2. Was nun die Verdampfungswärme betrifft, so müssen auch hier 
die Verminderung der Assoziation und Vergrösserung der Dissoziation 
im selben Sinne wirken: Die Abweichung der Verdampfungswärme 
muss mit der steigenden Temperatur fallen. Das bestätigt Tabelle 8c 
(I. Teil), (Wasser, 0,4,,0, CH;0). 

3. Dieselbe Tabelle 8c zeigt auch, dass dieses Abnehmen erst bei 
Temperaturen, die weit höher über dem Siedepunkt liegen, von 
Bedeutung wird. Das gibt uns genügenden Grund anzunehmen, dass 
bis zu diesen Temperaturen der Assoziationsgrad beinahe unveränder- 
lich bleibt und die Wärmeausdehnung der assoziierenden Stoffe deshalb 
bis über den Siedepunkt noch normal ist. Wir können dann 
nach den betreffenden Daten A} und ( richtig bestimmen. 
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Damit wird unsere Methodik der Berechnung von 45, C, d, und b 
für assoziierende Stoffe (siehe Tabellen 7, I. Teil) begründet. Es ist 
auffallend, dass für Methylalkohol die Inkonstanz von A, und die In- 
konstanz der Verdampfungswärmeabweichung ungefähr bei derselben 
Temperatur merkbar werden (siehe Tabellen 7c und 8ec, I. Teil). 

4. Tabellen 7 zeigen, dass für assoziierende Stoffe € < — ist: 
für Alkohol ist dieser Unterschied sogar sehr bedeutend. 

Dieses frühzeitige Eintreten des kritischen Zustandes muss mit 
einer Beschleunigung der „wahren“ Wärmeausdehnung bei hohen 
Temperaturen einhergehen. Die Ausdehnung der stark assoziierenden 
Stoffe (Alkohol) ist daher bei hohen Temperaturen im allgemeinen eine 
anormale. 


VIIL. Kompressibilität der Flüssigkeiten. 
Wir haben bisher die Gültigkeit der van der Waalsschen Zu- 
standsgleichung bezüglich der Wärmeausdehnung und der Verdampfungs- 
wärme bewiesen. Dabei hatten wir aber immer mit solchen Fällen, 


wo p ganz klein im Vergleich mit n 


ist, zu tun, so dass der Einfluss 
von p auf das Volumen unbedeutend war. Deshalb beweist diese 
Gültigkeit der van der Waalsschen Zustandsgleichung nur, dass der 
Zusammenhang zwischen 7 und V richtig formuliert ist; es ist aber 
dadurch noch nicht bewiesen, dass der Zusammenhang zwischen » 
und V in der van der Waalsschen Zustandsgleichung richtig formu- 
liert ist. 
Zur Prüfung soll die Kompressibilität dienen. 
Aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung bekommen wir: 
1 ‚dv = 1 dw en ww? (w — 1) 13) 
v dp w dp - 2a wa 
Für kleine Drucke (p — 0) nimmt die Gleichung (13) folgende 
Form an: 
1 dv _ Bww—]) 
w MB ...;. Mae. 





(13a 


In den Tabellen 10 und 10a ist die Vergleichung der Formeln (13) 
und (13a) mit den experimentellen Angaben durchgeführt. In Tabelle 10 
ist für jede Flüssigkeit die Kompressibilität bei demselben, verhältnis- 
mässig kleinen Druck und verschiedenen Temperaturen genommen — 
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dadurch kommt die Temperaturabhängigkeit der Kompressibilität zum 
genauen Ausdruck. In Tabelle 10a ist im Gegenteil die Kompressi- 
bilität bei derselben Temperatur und verschiedenen hohen Drucken 
genommen. 

Es ergibt sich folgendes: 

1. Der Unterschied zwischen # beob. und ? ber. ist immer sehr 
bedeutend (Tabelle 10 und 10a). 


ß beob. 
£ ber. 
denselben Wert bei verschiedenen 7 und V (Tabelle 10, letzte 
Spalte), nicht aber bei verschiedenen Drucken (Tabelle 10a). 


Tabelle 10. Kompressibilität der Flüssigkeiten. 


2. Doch hat die Beziehung für jede Flüssigkeit ungefähr 








3beob. 
Stoff 7217 w \1063ber. 1063beob. 3 ber. 
Br in 0/, 
| | 
Benzol — | 2155 1289 1.2143 | 187 82 44 
10% a = 14-497 | 323 1.2667 | 273 111 40-5 
b= 72.79 we | 372 | 1.351 | 481 187 41-5 
Äthyläther | 75 | 1652 | 273 | 1266 | 3923 138 42.6 
10% a = 10.229 12 293 | 1.3035 | 391.6 | 158-4 40:5 
b = 78.62 | | 323 | 1368 | 5685 | 2266 40-5 
125 | 1373 | 1494 | 1016 393-4 38.7 
Äthylchlorid | | 2280 | 284 1283 | 288 138 49 
106° O=8-10/27 7,=653| | | 334 | 1.39 565 | 266 47 
ber, | 353 | 147 742 351 47 
134 372 | 1.52 | 1098 495 46 
Chloroform — | 2400 | 273 | 1227 | 18 101 54 
10% a= 909 Pf | 293 | 1.258 | 229 128 55 
b—= 61-55 | 313 | 1.2856 | 282.5 162 57 
| | 333 | 1.3423 | 352 204 58 
Äthylacetat — 11865 | 386 | 1268 | 315 104 33 
10% a= 11.125 372 | 1417 | 766 250 33 
b = 11-85 | | 
Äthylalkohol 25 3294 | 283 | 1212 120 9 | 8 
10% a= 7.427 25 | | 293 | 1225 | 1323 | 1118 84 
b=475 3 | 8318 | 1252 | 1515 | 1251 82 
75 | |333 | 12716 | 1665 | 1356 | 82 
Metlylalkohol 8 | 4657 | 276 | 1.214 32 | 108 | 18 
106 0= 539-4 | 291 | 1.2246 93-3 120 | 129 
b= 32.69 
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Tabelle 10a. 








Stoff p (Atm.) w ' 106 ber. 106 3 beob. | A’baoh, in 0/, 
3 ber. 
| 

Athyläther | 500 1.212 141 84 59.5 
@ _ 4653 | 1000 1.169 76-3 61-3 80-3 

b2 | 1500 1.1374 48-8 49.5 101 

T = 2173 ı 2000 1.1114 32.7 41 125 

2500 1.0916 22.8 34-6 151 

3000 1-073 | 16-1 29.8 | 185 

Äthylalkohol 500 1-1559 60-9 65 | 107 

a _ 9994 1000 1.1232 36 51-4 143 

b2 1500 1.0975 23-65 41-1 174 

T = 213 2000 1.0764 15-93 35-7 224 

2500 1.0586 | 10-04 31-2 311 

3000 1.0433 7.2 37-7 385 


Wir sehen also, dass man für kleinere Drucke noch mit der Gleichung 
(4 +5) = RT 


auskommen kann, wo A eine individuelle Konstante ist. 

Für grössere Drucke versagt aber die van der Waalssche Zu- 
standsgleichung gänzlich. 

In diesem Sinne sind besonders wichtig die in jüngster Zeit durch 
Bridgman!') durchgeführten Untersuchungen über die Kompressibilität 
einer Reihe von Flüssigkeiten im Druckgebiet bis zu 12000 kg/qem. 

Leider gehören nur drei von diesen Flüssigkeiten zu den von uns 
früher in Kapitel IV (I. Teil) genau untersuchten; die Angaben Bridg- 
mans für die letzten Flüssigkeiten bei den Temperaturen t = 20° und 
t = 80° sind in der Tabelle 10b angebracht. 

Aus diesen Angaben ist zu ersehen, dass bei genügend hohen 
Drucken das Volumen immer kleiner als b wird. 

Damit wird die Ungültigkeit der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung auf die Kompressibilität endgültig bestätigt. 


Um sich nun eine genauere Vorstellung über die Gesetze der 
Kompressibilität zu schaffen, können wir uns folgender Betrachtungen 
bedienen: 


1) Proc. Amer. Acad. 49, 1 (1913). 
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Tabelle 10b. 
Kompressibilität der Flüssigkeiten nach Bridgman. 











Äthyläther Äthylalkohol Methylalkoho 
p ee ee | 0.8269) 
kg/qgem Vo Vo ro 
5 we 20° 80° 
1 1-0315 . 1.0212 1.0934 1.0238 1-1005 
500 0.9681 1:0387 0.9794 1.0334 0.9823 1.0416 
1000 0.9363 0.9906 0.9506 0.9944 0.9530 1:0023 
1500 0.9093 0-9516 0.9267 0.9640 0.9276 0.9697 
2000 0.8871 0.9223 0.9081 0.9407 0.9087 0-9456 
2500 0.8685 0.8997 0.8923 0.9216 0.8930 0.9260 
3000 0.8530 0.8912 8.8786 0.9055 0.8792 0.9095 
3500 0-8395 0.8654 0.8661 0.8915 0.8663 0.8944 
4000 0.8275 0-8515 0.8545 0.8787 0.8551 0.8814 
4500 0.8168 0.8393 0.8439 0.8671 0.8449 0.8695 
5000 0.8071 0.8284 0.8343 0.8568 0.8354 0.8588 
6000 0.7916 | 08112 F 08178 1 08337 Fosı92 | osu2 
7000 0.7773 0.7953 0-8038 0.8229 0.8053 0.8262 
8000 0.7645 0.7813 0.7917 0.8094 0.7936 0.8134 
9000 0.7525 0.7687 0.7807 0.7973 0.7827 0.8013 
10000 0.7418 0.7574 0.7703 0.7863 0.7725 0.7905 
11000 0.7312 0.7469 0.7606 0.7765 0.7634 0.7813 
12000 0.7216 0.7365 0.7521 0.8682 0.7559 1.7738 

















Die fette Linie grenzt die Volumina Y>b von den Volumina V’<b ab. 


1. In der Tabelle 11 sind nach Amagat die Werte des Kompressi- 
bilitätskoeffizienten (10% 3) für verschiedene Flüssigkeiten bei denselben 
relativen Temperaturen angebracht. 

Es ergibt sich, dass 3 fast gänzlich von den individuellen 
Eigenschaften des Stoffes unabhängig ist und allein durch T,, 
und p bestimmt wird. 

2. Die Unabhängigkeit der Kompressibilität von den individuellen 
Eigenschaften des Stoffes kommt auch in der Tabelle 11a klar zum 


Ausdruck. 


In dieser Tabelle sind paarweise Stoffe verglichen, welche nach 
Bridgman dieselbe Wärmeausdehnung zwischen 20° und 80° zeigen 
(das ist nach den Zahlen der Kolonne p = 0 zu schliessen). 


I) Siehe Erklärungen zur Tabelle 14. 
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Tabelle 11. i 
Kompressibilität (1063) verschiedener Flüssigkeiten bei 
derselben relativen Temperatur 7, (nach Amagat)'). 





T,= 045 T, = 0.18 T, = 0.195 
p (Atm.) | Methyl- | Äthyl- Äthyl- Äthyl- Äthyl- | Äthyl- 
alkohol alkohol äther ‚ alkohol äther | alkohol | 


= 47° | 1= 127°] = 12° t= 70° It 35.5° | t = 98-4° 




















> 
- 
® 
150 87 86 135 130 164 158 Bo 
250 19 79 118-5 114 142 137 ö 
350 74 74 108 105-5 125 122 © 
450 69 69 96 94 111 109 Eo 
550 63 64 89 85 101 100 Im 
650 60 61 81 80 93 93 z 
750 58 57 77 75 87 54 ” 
850 55 55-5 71 70 718-5 79 . 
950 51 53 = — 75 74 En 
'o 
Solche Stoffe müssen deshalb den gleichen Wert des Wärme- E: 
ausdehnungskoeffizienten besitzen, und wenn sie bei gleichen Tempe- = 
raturen vorhanden sind, sind sie es auch bei gleichen relativen Tempe- 2 
raturen. pi 
Nun zeigen die Zahlen der Tabelle 11a, dass die Kompressibilität “ 
solcher Stoffe auch ungefähr dieselbe ist. ® 
3. Dasselbe ist auch schon aus der Tabelle 10 zu merken. Wir © 
sahen wirklich, dass bei kleinen Drucken a 
$ ber. KR 5 
u 0 {eb} 
? beob. > 
ist, so dass wir für kleine Drucke mit der Gleichung = 
Apr + \v—b= RT = 
P+ el F- 
ın 
auskommen. Nun haben wir noch gefunden, dass un 
| a) für Athyläther: n 
| 1653 a = 
| A—=04 —= —:4000; = 
| 4000 7 BR ; = 
b) für Athylalkohol: 
3292 a & 
— 0.89 Lee. ; 
A = 0.82 — 4000 BR ' 4000; = 
c) für Methylalkohol: = 
4697 a B- 
A=12 = —— = -..:4000. = 
4000 ° b2 = 
1) Inwiefern T,. nicht genau derjenigen der Amagatschen Messungen entspricht, 
ist 106 3 mittels Interpolation korrigiert. 
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Wir bekommen also überall die Gleichung: 


(4 p +) w—b= RT oder (200 + =) w—)=T. (14) 


SE a er . - 3 beob. . 
(Für die übrigen Stoffe der Tabelle 10 ist zwar a immer 
' 
kleiner als 2.4000; das kann aber folgendermassen erklärt werden. 


b2 

# ber. bezieht sich für diese Stoffe immer auf p = 0, während ? beob. 
immer kleiner als die Kompressibilität bei p = 0 ist). Wie Tabelle 12 
zeigt, gilt die Gleichung (14) bis zu 1000 Atm. Bei hohen Drucken, 
wo sogar «<T1 wird, kann schon Gleichung (14) selbstverständlich 
nicht mehr gelten. 

In dieser Gleichung bleibt p, im Gegensatz zu T und P nicht 
reduziert. 

Dies ist ausserordentlich wichtig und erklärt, warum alle Versuche 
mit reduzierten Gleichungen, in denen auch p zusammen mit 7 und 
V reduziert war, misslungen sind. Es ist auch von vornherein ver- 
ständlich, dass V und 7, welche am engsten mit den individuellen 
Eigenschaften des Stoffes verbunden sind, einem individuellen Mass- 
stab unterliegen und deshalb sich reduzieren lassen, während der äussere 
Druck p, der nichts mit den Eigenschaften des einzelnen Stoffes zu 
tun hat, auch in seiner Wirkung keinem individuellen Massstab unter- 
liegt und deshalb sich nicht reduzieren lässt. 

4. Was nun hohe Drucke betrifft, so sind in Tabelle 13 nach 
Bridgman die Volumenänderungen bei Erhöhung des Druckes: 

von 1500 kg/qem bis 3000 kg/qem 
300 „ „ 6000 
600 „ 12000 
angebracht. 

Es ergibt sich, dass diese drei Volumenänderungen, welche alle 
einer Verdoppelung des Druckes entsprechen, fast einander gleich sind. 

Die Volumenänderung soll deshalb eine logarithmische Funk- 
tion der Druckerhöhung sein. 

Das kann sich aber nicht auf kleine Drucke beziehen; sonst müsste 
eine Druckerhöhung von 1—2 Atm. dieselbe Volumänderung wie die 
Druckerhöhung von 3000-6000 Atm. bewirken. 

Im allgemeinen müsste dann die Kompressibilität mit Annäherung 
an p=( unendlich gross werden. 

Das letztere ist wohl richtig in bezug auf die Gase, deren Volumen 
auch bei Annäherung an p= 0 unendlich gross wird, nicht aber in 
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bezug aut die Flüssigkeiten, deren Volumen bei p=0 endlich bleibt. 
Es liegt nahe, diesen Unterschied im Verhalten der Gase und Flüssig- 
keiten folgendermassen zu erklären. 








Tabelle 13. 
Zusammenhang zwischen Kompression (/V) und Druck- 
erhöhung. 
Stoft 104 v1 104 4V4| Stolt 104 vi 10 sVı| Stor |104 v1 104 V\ 
Methyl- | 9481 | Äthyl- | 92891 | Isobutyl- | 9448 | 
alkohol | 8947 | 534 äther | 8670 | 621 | alkohol | 8949 | 499 
8307 640 8023 | 647 | 8369 | 580 
7647 660 | 7289 | 734 | 7251 | 618 
i | | 
Äthyl- | 9440 Aceton | 954 | Amyl- | 9495 
alkohol | 8919 521 8949 | 593 | alkohol | 9018 | 477 
| 8291 628 1 8299 | 649 8471 | 547 
| 7600 691 | 7583 | 716 2854 | 617 
Propyl- | 9473 Schwefel-| 9571 | Äthyl- | | 
alkohol | 9021 452 kohlen- | 9033 | 538 bromid | 9448 
8494 527 stoff | 8406 | 627 | 8951 | 497 
7905 589 7710 | 696 8273 | 678 
Phos- 9575 Äthyl- | 9211 | Äthyl- | 9479 ı 
phorus 9072 503 chlorid 8599 | 612 jodid 8945 | 34 
trichlori- | 8468 586 7938 | 661 8340 | 605 
cus | 7847 639 | 7254 | 684 | 7667 | 673 








Bei den Gasen ist bei p = 0 nicht. nur der äussere Druck, sondern 
auch der Binnendruck gleich Null; umgekehrt bei den Flüssigkeiten 
ist auch bei p = 0 der Binnendruck ganz bedeutend (da das Volumen 
endlich bleibt), und deshalb ist auch die Wirkung der Druckerhöhung 
eine endliche. 

Es soll deshalb die Isothermengleichung wahrscheinlich so aussehen: 


w = w, — Alog PT 
Po 
wo », der Binnendruck bei p = 0 und w = w, ist. 
Andererseits haben wir aber früher schon gesehen, dass die Kom- 
pressibilität bei gegebener 7‘. (und folglich gegebenen «,) nicht von 
den individuellen Eigenschaften des Stoffes (folglich auch seinen indi- 


viduellen Konstanten a und 5b) abhängt und deshalb muss auch die 


a 1 
Ber) sondern D- Pr) 


stante ist, gleich sein. 


Grösse p, nicht wo B eine universelle Kon- 


Endgültig soll, wahrscheinlich 
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B B 
e3 w2 RT w: 
w = ww, — Alog ee 2 oder vw = w, — Alog B (1) 
pt w: ; w: 


sein. 


5. Versuche mit Gleichung (15) haben uns zu den in Tabellen ” 


14, 14a, 14b, 14c angebrachten Resultaten geführt. 

Diese Tabellen sind auf folgende Weise zusammengestellt: 

a) Inwiefern die in diesen Tabellen angebrachten Temperaturen 
sich etwas von denjenigen unterscheiden, bei welchen Bridgman seine 
Messungen durchgeführt hat, haben wir die entsprechende Korrektion 
des Volumens mittels Interpolation bestimmt. 


r 


b) Die Bridgmanschen Zahlen, welche . 
o 


darstellen, haben wir 


RE | 
durch b, = e dividiert, um ww zu erhalten. 
0 


Für die von uns in Kapitel IV genau untersuchten Flüssigkeiten 
hatten wir direkt b und V,. Für die übrigen haben wir 5b, nach Formel: 


1-+-V1 — 1092 C) 


u 2) 





berechnet. 


C haben wir dann, nach Bridgmans Angaben über die Wärme- | 


ausdehnung zwischen 20° und 80° (y bei p = 0) bestimmt und be- [| 
0 


kommen: 
für Äthyljodid . . . . . 106 C = 525, b, = 0.832, 
„ Propylalkohol. . . . 1060 = 500, b, = 0.837, 
Phosphorus trichlorieus 10% C = 540, b, = 0.827, 


Die Resultate der Tabelle 14 sind dann folgende: 

Die Gleichung (15) gibt die tatsächlichen Verhältnisse (bio <a, =1-3 
oder » < w, < 1.3) ) mit guter Genauigkeit wieder, bei B= 1340 kg/qem 
— 1296 Atm. Die Abweichungen sind meistens unterhalb 2°/,, und über- 
schreiten niemals 1°/,. 

Diese Resultate sind als sehr befriedigende zu betrachten, wenn 
wir die grosse Breite des Druckgebietes (bis 1200 kg/qem) in Betracht 
ziehen. 


1) Im flüssigen Zustande und bei hohen Drucken (p > 1500 Atm.) ist immer » < 1-3. 
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6. In den Tabellen 14 haben wir den Wert von 2 nach der Gleichung: 


an. 


(ı2 +2 Vi = T,) 


Wo == 


berechnet. 


Es ist indessen aber leicht, sich zu überzeugen, dass die Berech- 


nung von @, im Ausdruck 


BE B 
nicht ganz genau zu sein braucht, da kleine Änderungen vom —, fast 
z 


keine merkbare Wirkung auf den Wert dieses Ausdruckes 


einfachen. 
Wir setzen 
B 
ER e . yTIER 
1+V1-4AT, wi; 4 
und nun 


v1—4T,=1-KT, 
und bekommen: 


— = B{l— Kif,), 


ar REN 
einen einfachen linearen Ausdruck für 5 
0 


Tabelle 15. 


i na B 2 
Prüfung der Gleichung: — Img Bi-— KT). 








1 T. 
m | BER. Sr 
| [1008 (1 a7) 
0-16 867 869 
0.17 830 | 830 
0-18 1 790 
0-19 752 751 
00 , 718 u 
021 | 672 672 
022 | 630 633 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXV. 








ausüben. 
Wir können deshalb die Isothermengleichung folgendermassen ver- 
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Und wirklich, wie Tabelle 15 zeigt, bekommen wir nach dieser 
Formel, bei B= 1498 kg/gem = 1450 Atm. und K, = = für 2 fast 
dieselben Werte wie früher in Tabelle 14. Wir haben also: 

+ 1450 (1 = = T,) 
w—= u, — Alog 


8 
p + 1450 — 3800 T., 
pı + 1450 — 3800 T, 


5 21 i 
pı + 1450 (1 - T,) (16) 


—= ww, — 4A log 
bei v<u,=13. 
Bei «, =1-3 und wenn wir für «, seinen genauesten theoreti- 
36 
schen Ausdruck — s — setzen, bekommen wir 
z u 
(12 +3Vı 57.) 


36 p + 1450 — 3800 T. 


= — Alog- = 
37 81450 — 3800 7 
(+3 Yı-°r,) i 





(17) 


Im Gebiet «> 1-3 können wir, wie Tabelle 12 zeigt, mit guter 
Annäherung die Gleichung (14) anwenden, wie auch immer bei kleinen 
und rnittleren Drucken (bis 1000 Atm.). 

Aus dieser Gleichung bekommen wir für den Druck p (1-3), bei 
welchem = 1.3 wird, den Wert 

p (1-3) = 13333 T,. — 2360. 

Setzen wir nun in Gleichung (16) « = 1-3 und p = p (1.3) so be- 
kommen wir 
p + 1450 — 3800 T,, 

95307.— 910 

7. Was nun die Grösse A betrifft, so können wir noch folgendes 
merken: 

1. A hat für verschiedene Stoffe bei derselben 7’. auch verschie- 
dene Werte. Das zeigt auch die Wirkung der individuellen Eigenschaften 
des Stoffes auf seine Kompressibilität. Jedoch ist die maximale Diffe- 
renz der Werte von A für verschiedene Stoffe unterhalb 8°/,. 

2) Der Zusammenhang zwischen A und 7‘. kann folgendermassen 
formuliert werden: Wie bekannt, wird die Wärmeausdehnung mit 
wachsendem Druck immer geringer. Bei p = 12000 kg/qem ist, wie 
Tabelle 14 zeigt, die Differenz der Werte von w für die verschiedenen 
untersuchten Isothermen eines und desselben Stoffes unterhalb 2),. 


w — 1.3 — Alog (18) 
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Bei genügend hohen Drucken soll deshalb diese Differenz ganz unbe- 
deutend werden. Wenn wir nun mit Hilfe der Gleichung (16) extra- 
polieren, so sehen wir auf Grund der Angaben der Tabellen 14, dass 
schon bei 25000 kg/gem = 24200 Atm. das Volumen w fast unab- 


' hängig von T, ist. 


w soll dann für stark komprimierbare Stoffe (Äthylalkohol und 


\ Methylalkohol) ungefähr 0.82, für mässig komprimierbare (Äthyläther) 
" ungefähr 0.83, für schwach komprimierbare (Propylalkohol und PCR, 
ungefähr 0.86, gleich sein. 


Ob die Gleichung (16) wirklich bis zu p = 25000 kg/gem gilt, ist 


{ sehr zweifelhaft, jedenfalls können wir aber A annähernd nach der 
Gleichung: 


24200 + 1450 — 3800 7, 2 
1450 — 38007,  ° engen, 


Wo PRIOR w == A log 


oder: 


24200 + 1450 — 3800 T', u 

oT, ee 
berechnen, wo 0.82 < wu, =0.86 ist; der genaue Wert von w, kann 
auf Grund der experimentellen Untersuchung auch nur einer Isotherme 
des betreffenden Stoffes bestimmt werden. 

Wir müssen jedenfalls noch beachten, dass Bridgmans Unter- 
suchungen, auf welchen alle unsere Ausführungen basieren, nur 
auf nicht ionisierenden Metalloidverbindungen durchgeführt 
sind. Für Metalle und Salze sollen vielleicht die Beziehungen ganz 
andere sein. 

8. Aus der Gleichung ” bekommen wir 


1-3 — ur zz 4 log 


_ - 3 (+ 1450 — 3800 7,), (19) 


einen einfachen Ausdruck für die Kompressibilität. 

Wir können nach Gleichung (19) die Arbeit der äusseren Kräfte, 
welche beim reversibeln Zusammendrücken eines Mols vom wu, bis 
durch Druckerhöhung von p, bis p, geleistet wird, berechnen. 

Wir bekommen 


2 pı 
ar Ab (1450 — 0 T,) 
E= !Ibpduu= — z; | dp — bdw | 
J J " f F os 
FRE Hz + 1450 — 3800 7, | 


2% 
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diese Gleichungen (19) und (19a) sind nur im Gebiet der Anwendbar- 
keit der Gleichung (16) gültig?). 

Aus der bewiesenen Unabhängigkeit der Kompressibilität, bei ge- 
gebener 7‘, von den individuellen Eigenschaften des Stofies folgt auch 
schon, dass der Wert desjenigen Druckes, bei welchem » = 1 wird 
— wir wollen diesen Druck Grenzdruck nennen — nur von T., allein 
abhängt. 

Es ist dann auch klar, dass dieser Grenzdruck zusammen mit 7, 
wachsen muss. Das bestätigen die Angaben der Tabelle 16. 


Tabelle 16. 
Der Grenzdruck und die relative Temperatur. 








Äthylalkohol | Methylalkohol | Äthyläther 
p Z + | 
EEE IE|I| FL 
| | 
5000 | 286-6 | 0-15 | 271-2 | 0-146 | 
6000 | 331-1 | 0.174 | 311-1 | 0.168 





| | 2 ss 
7000 | 383-4 | 0:19 3583-4 | 0.1906 304-1 | 0192 
ee — | — 8616 | 023 


IX. Der kritische Zustand. 


Wir haben schon bereits gesehen (Tabelle 2, I. Teil), dass unsere 
aus der Wärmeausdehnung berechneten Werte von b und a sich sehr 
von denjenigen Werten unterscheiden, welche aus den kritischen 
Daten berechnet sind. 

Andererseits haben wir aber auch schon bewiesen, dass die 
van der Waalssche Zustandsgleichung bei Anwendung unserer 
Konstanten bis zur unmittelbaren Nähe des kritischen Punktes gültig 
ist, und es kommt deshalb die Frage nach der wahren Ursache des 
oben erwähnten Unterschiedes auf. 

Die Antwort darauf gibt uns die schon früher bei Betrachtung der 
Kompressibilität erwiesene Tatsache, dass die van der Waalssche Zu- 
standsgleichung in bezug auf den Zusammenhang zwischen V und p 


1) Im Gebiet der Gültigkeit der Gleichung (14) haben wir: 
— u? (w—]) ' -uw—]) 
bi, Fe 
Die Gleichungen (14), (16) und (19) sind wohl empirischer Natur. doch sind sie die 
einzigen, welche die tatsächlichen Verhältnisse im breitesten Temperatur- und Druck- 
gebiet mit guter Genauigkeit wiedergeben. 
Nur bei ganz kleinen Drucken können wir auch die Gleichungen van der Waals 
und (8) anwenden, jedenfalls aber nur für Berechnung von V und T, jedoch nicht von p. 


(14a) 
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nicht richtig ist und nur bei kleinen Drucken, wo die Wirkung der 
letzteren auf den Wert von 5 verschwindet, die van der Waalssche 
Zustandsgleichung anwendbar ist. 

Es ist deshalb sogar bei kleinen Drucken unmöglich, mit Hilfe 
der van der Waalsschen Zustandsgleichung den Druck p richtig zu 
bestimmen!). 

Da nun nach der alten Methode die Berechnung von a und 5b von 
der Anwendung der van der Waalsschen Zustandsgleichung auf die 


Bestimmung des Druckes bzw. von der Annahme p, = ausgeht, 


a 
27 b2 
so sind auch die alten Werte für «a und 5b von den unserigen ver- 
schieden. 

Wenn wir uns jetzt überzeugen wollen, ob unsere oder die alten 
Werte für «a und 5 besser mit den kritischen Daten übereinstimmen, 


; so können selbstverständlich zur Prüfung nur die Angaben über V,. 


dienen. Diese Prüfung ist in Tabelle 17 durchgeführt. 
Dabei haben wir noch folgendes beachtet. 
Wir haben schon früher gesehen, dass bei den assoziierenden Sub- 


' stanzen einerseits b,„,<“\b, ist, andererseits eine Verminderung der 
‚ Assoziation (abnorme Wärmeausdehnung) in der Nähe des kritischen 
; Punktes oder noch früher eintritt. 


Es liegt nun nahe, anzunehmen, dass bei Erwärmung bis zum 


; kritischen Punkte die Assoziation gänzlich verschwindet und deshalb 


das Molvolumen beim kritischen Punkte nicht 35,, sondern zu 3b, 
gleich sein soll. Wir haben deshalb in der Tabelle 17 V,. nicht mit 
35,, sondern mit 385, verglichen. 

Die Spalten 5 und 6 der Tabelle 17 zeigen, dass die durchschnitt- 
liche prozentuelle Differenz zwischen V, und 385, vielfach kleiner 
ist als die Differenz zwischen V, und 3b’ und dabei fast immer 
38b,<V,<3b ist. 

Wir sehen also, dass schon beim kritischen Punkte selbst 
unsere Werte für 5 einen kolossalen Vorzug im Vergleich mit den 
alten Werten aufweisen. 

Wenn wir noch dazu die grosse Ungenauigkeit der experimen- 
tellen Bestimmung von V,, in Betracht ziehen, so sehen wir, dass die 
Differenz Y,— 3b vielleicht noch im Rahmen der möglichen Ver- 
suchsfehler liegt, nicht aber die Differenz 3b’ — V,.. 


i) Auch die Gleichung (14) versagt gänzlich in der Nähe des kritischen Punktes 
bei kleinen Drucken. 
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Tabelle 17. 








arb,—V) Bb— 1, 
Stoff V; 3b 77 Fa Eu: u TE 
in 0/g in 0/, 
Ather | 282.2 403-2 254.9 — 10 + 43 
Essigsäure . | 171.25 | 320.34 | 164-1 —4 +87 
Methylacetat { 227.75 | 328 ı 213-6 —6 +44 
Äthylacetat 25375 | 263-55 +4 — 
Propylacetat . 345-3 312-6 — 10 _ 
Di-z-propyl 357.2 | 521 | 321.75 — 10 + 45 
n-Heptan . 427.8 — | 371.25 — 13 —_ 
n-Oktan 490-6 — | 421 —14 ze 
Benzol . 256-3 360.8 | 222.75? — 13 + 40 
Brombenzol 329.6 — 273 — 18 — 
Chlorbenzol 308 = 264-5 Be _ 
Äthylalkohol . 167.15 | 252.21 | 156-3 Be 
Kohlendioxyd 91-62 | 127 89.95 —2 | +4 
Broın 135-7 e 126-4 —7 e- 
Wasser. 42 91-53 57.3 + 36 + 118 
Mittel: — 60), + 580), 


Tabelle 17a. 


Vergleichung der kritischen Daten mit den aus der 
Wärmeausdehnung berechneten a und b. 








Stoff 8 7, Abweichung a p; 974: 
270 in 0/, 27 b2 

pi 

Äther. h 469 467 0 61-5 35-65 1-72 
Kohlendioxyd . 305 301 1 117-85 77 1-53 
Benzol 566-2 561-5 1 86-4 49.5 1-62 
Äthylacetat . 523 523 0 69-6 42.6 1:63 
Propylacetat 549.5 549.3 0 60-85 34-8 1:75 
Chloroform . 533 533 0 88-8 55 1-61 
Acetylen . 310-7 310 0 108-9 68 1-6 
Äthylalkohol 564-4 516-1 g 122-7 64-34 1-91 
Methylalkohol . 548-7 513 7 178-1 78-5 2.27 
Essigsäure . 600 594-5 1 123 | 571 2.15 
Wasser . 673 68 | 5 63 | 196 2.37 
Chlor . 422.9 419 1 1203 | 95 1-29 
Brom . 576 575 0 140 - == 
Stickstoff 128 126-2 1 49.2 35 1-41 
Sauerstoff 153-5 1542 | 0 72.9 56 1-46 
Argon. 152-4 152 0 70-1 56-6 1:38 
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Was nun die Beziehung zwischen T',, p, und unseren Konstanten 
betrifft, so zeigen die Zahlen der Tabelle 17a, dass 7’, mit Ausnahme 
der stark assoziierenden Alkohole und Wasser im allgemeinen ganz 


genau dem Wert _ entspricht. Dagegen ist p, niemals gleich, 
k 


he 

27 b2 

wie es nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung sein sollte, 

und die Beziehung 37 53 ist auch für verschiedene Stoffe ganz ver- 
: Pr 

schieden. 


Es existiert also keine feste Beziehung zwischen und p;. 


a 
27 b2 

Das ist auch verständlich, da wir schon bereits gesehen haben, 
dass die Wirkung des äusseren Druckes nicht einem individuellen, 


sondern einem allgemeinen Massstab unterliegt. 


X. Sättigungsdruck und Siedepunkt. 


Wie bekannt, bestätigt sich das Korrespondenztheorem in bezug 
auf den Sättigungsdruck nur sehr grob annähernd. Das zeigen ganz 
klar die Angaben der Tabellen 18 und 18a. 


Tabelle 181). Sättigungsdruck und Korrespondenztheorem. 








Stoff ı (r = 0-59) t (a = 0.088 
es 0.927 0.728 
n-Hesan . . . 0.931 0.741 
Äthyläther. . . 0.928 0-738 
Äthylacetat . . 0.935 0.750 
Propylacetat . . | 0.936 0.754 
Essigsäure. . . 0.937 0.762 
Methylalkohol . 0.938 0.773 
Äthylalkohol . . 0-938 0.774 

Max. Differenz: Da — 0907 | 0774 — 0188 
: 0.927 | 0.728 
= 1.20), | = 639%, 


Tabelle 18a). Sättigungsdruck und Korrespondenztheorem. 


I 
I 








Stot = | 0988 | 07334 | 0517 
Fluorbenzol z = 0-59 0-.0885 0-00147 
Propylacetat m = | 0.566 | 0.0661 | 0.000659 

Differenz: | 6% | 34%, | 149% 


1) Entnommen aus: R. Jellinek, Lehrb. der physikalischen Chemie, Bd.II, Ss. 90—91, 
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Nun müssen wir dies jetzt von neuem mit Hilfe unserer Kon- 
stanten und unserer reduzierten Zustandsgleichung 


r 1 . ET . ; 
Era. er 


prüfen. Wir haben schon gesehen (Tabelle 17), dass die Grösse 


» 


a 

Pr = Pk: 12 
für verschiedene Stoffe ganz verschiedene Werte hat; auch CT, er- 
gibt Abweichungen von dem Normalwert (0.296), die für stark asso- 
ziierende Stoffe (Alkohole) ganz bedeutend sind. Es ist deshalb klar, 


dass, wenn wir der Reduktion anstatt P, und 7. und €© zugrunde 
) k k g 


’b2 
legen, die Resultate der Anwendung des Korrespondenztheorems ganz 
andere sein können. 

Wir haben für eine Reihe von Stoffen auf Grund experimenteller 
Angaben über ihre Sättigungsdrucke die Werte von 7‘. für dieselben 
relativen Sättigungsdrucke (p, = 0.01 — 0.001 — 0.0001 — 0.00001) be- 
rechnet (siehe Tabelle 18b) und es ergeben sich folgende Resultate: 


Tabelle 18b. 
Sättigungsdruck und Korrespondenztheorem. 





| 
i 





Stoff u RE vl Be 2a Ei ik za rl ER ze 
| b "Dill. a Diff. 
Benzol . . . . 2156 523-3 0.1385 0.1628 1.1 04199 11 02625 1-2 
Chlorbenzol . . ' 2051  465-3/0.141 0.165 1-03 0.202 | 1-1 _ _ 
Brombenzol . . | 2062.6 440.3 0.1416 0.1657 1-03 0.2053 | 116 | — — 
Chloroform. . . 2400 | 556 — 01645 — 02015 112, — —_— 
Äthyläther. . . 1653 632 — 0.167 — 0.204 1.41 /02655 1-14 
Wasser. . . . 12500 |; 440 0.142 0.167 | 1 0204 11 — —_— 
Essigsäure . . . | 3290 |ı 4937 °— _ - Ba u _ _ 
Methylalkohol. . | 4649 539-4 0.1497 0.173 | 0-89 0.2076 0% — _ 
Äthylalkohol . . 3294 | 525 0.148 0.170 0-88 0.201 | 0-91 0.2502 0.97 
Ge... AA — 0.152 — 0.19% ' 132 |0.2543 | 1-33 
Sauerstoff . . . 1968 190 0.124 0.149 | 1-35 ‚0.188 | 1-39 — — 
T.=T, für p, = 105 T" = T, für p, =10-3 
T’ = T, für p, = 10% T’" = T, für p, = 102 


1. Für nicht assoziierende Flüssigkeiten liegen die Schwankungen 
von 7’. unterhalb 2-5 °/,. 








die 


une 





on- 


ngen 





BSR 





ERTELT REP TER FBF REES 








Die van der Waalssche Zustandsgleichung usw. 1, 


25 





2. Bedeutender sind schon die Schwankungen von p, für asso- 
ziierende Flüssigkeiten, jedoch kleiner als bei der Reduzierung durch 
p, und 7,: Dort war schon bei 0.088 (ungefähr p, 0.002) die Differenz 
bis zu 7°/, (Tabelle 18), bei uns,aber ist sogar bei p, 0-001 die maxi- 
male Differenz nur 4°,, und nur bei p, 0-00001 ist die maximale 
Differenz 7 %,. 

3. Wenn wir zu gewöhnlichen Gasen übergehen, so zeigt sich 
eine grosse Diskrepanz, eine ebenso grosse wie bei der alten Redu- 
zierung. 

Wir sehen also, dass die Anwendung unserer Konstanten uns die 
Möglichkeit gibt, wenigstens für die organischen Flüssigkeiten deren 
C in engen Grenzen schwankt von (440.106 bis 632 . 10%) die an- 
nähernde Gültigkeit des Korrespondenztheorems in bezug auf den 
Sättigungsdruck aufrecht zu erhalten. 

Die Angaben der Tabelle 18b können uns auch zur Prüfung der 
van der Waalsschen Sättigungsdruckgleichung: 


 E 1 Ya 
log — Al 1 
dienen. Aus dieser Gleichung bekommen wir: 


A 1 


‚A 
log p, = Au — 0,296 T. = Ah — T. (20) 
und 
“ 2 A 
logp = 4, + log ae T, = Ah-— 1, (20a) 
; . 2. 
so dass logp eine lineare Funktion von & = Ti ist, 
A 


Da bei unserer Auswahl der Sättigungsdrucke sie sich jedesmal 
verzehnfachen und ihr Logarithmus deshalb jedesmal um 1 vergrössert 
1 


. ; » 
wird, so muss auch x = „„ jedesmal um dieselbe Grösse /x = 
. A 


kleiner werden. % 
In der Tabelle 12b sind die Differenzen je zweier benachbarter x 
angegeben, und es ergibt sich folgendes: 
1. Die Konstanz der z-Differenzen für jeden einzelnen Stoff be- 


stätigt sich nur annähernd — am besten für das nicht assoziierende 
Benzol, am schlechtesten für den stark assoziierenden Alkohol. 
2. Die Forderung des Korrespondenztheorems, dass A — und 


deshalb auch die x-Differenz — denselben Wert für alle Stoffe haben 
soll, bestätigt sich annähernd nur für die nicht assoziierenden Flüssig- 
keiten und am besten im Intervall von p, = 0.0001 bis p, = 0.001 (un- 
gefähr p = 0.2 bis 2 Atm.). Die »-Differenz ist hier '!%,, und ent- 
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sprechend ist A, = 0.9; für A, bekommen wir dann den Wert 1-5 
und endgültig für nichtassoziierende Flüssigkeiten 


logp, = 15 — (20b) 
x 
oder 
logp = 1-5 + log n er: (20c) 


’ 
Die Gleichung (20c) kann nun zur theoretischen Berechnung der 
Siedetemperatur dienen. Gewöhnlich wird der Siedepunkt als kor- 
respondierender Zustand betrachtet. Die Siedetemperatur soll immer 
den gleichen Bruchteil (?/;) der kritischen Temperatur betragen. In 
Wirklichkeit schwankt aber dieser Bruchteil in sehr weiten Grenzen 
(z. B. von 0.547 für Schwefel bis 0.718 für Dekan). Diese grosse Diffe- 
renz von mehr als 30%, kann nicht durch die Ungenauigkeit des 
Korrespondenztheorems erklärt werden und beweist, dass der Siede- 
punkt durchaus nicht eine korrespondierende Temperatur darstellt. 


Das ist auch schon von vornherein klar, da der Wert von 5 
für Wasser z. B. achtmal grösser ist als für Äther (12500 Atm. und 
£ —= R:b( um so grösser, je kleiner 
2 
C ist, und wenn wir bei Erweiterung unserer Erfahrung Stoffe mit 
noch viel kleinerem C in den Kreis unserer Betrachtung ziehen wer- 
den, wird es ganz unmöglich sein, die Vorstellung vom Siedepunkt 
als korrespondierendem Zustande aufrecht zu erhalten. 

Es ist deshalb nötig, diese Ansicht schon jetzt zu beseitigen und 
statt ihr der Berechnung der Siedetemperatur die Gleichung (20a) zu- 


1653 Atm.). Im allgemeinen ist 


grunde zu legen, in welcher die Verschiedenheit des Wertes von ya 
schon berücksichtigt wird. Aus dieser Gleichung bekommen wir 
T, = —— m. (20d) 
6 
(40+ 08 7) 


Für nicht assoziierende Flüssigkeiten, wo 4, = 0.9 und A, = 1-5 
ist, bekommen wir 


Tu = — 
15+l0g ,, 1.5 +log 


0.9 FR 0.9 
= 82100000 
105 0.b | (20 e) 








fe 0.9 
942 — logb — log10% C 
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Tabelle 18c. 











Siedepunkte. 

Stoff | b | 106 C | T,,ber. | CT,beob. | in % 
Schwefel . . . .ı 3 | 225-71)() 0.162 0.162 _ 
Ve a 0.177 0.172 Ss 
Chloroform . . . 61-55 | 556 0.184 0.186 +1 
ne RN 72-8 | 523-3 | 0-185 0-181 — 2 
Fluorbenzol . . . | 76-86 | 531-4 0.187 0.191 +2 
Chlorbenzol . . . | 86 | 4538 | 018 0.188 +1 
Brombenzol . . . 903 | 440-3 0-187 0.189 +1 
Äthyläthee . . . 78-6 | 632 0.190 0.194 +2 
0 Tr | 499 0.189 0.191 +1 
Diäthylamin . . . | 89 | 59 0.192 0.198 +3 
Di--propyl . . . | 102 585 0.194 _ _ 
n-Hexan . . . . 102-7 582.3 0.194 0.199 + 2-5 
Wasser. . ...| 14-9 440 0.161 0.164 +2 
Methylalkohol . . | 32-7 539-4 0174 0.183 +5 
Essigsäure . . . 47-65 493-7 ' 0.178 0.193 | +8 
Äthylalkohol. . . | 47.5 525 0.179 0.184 | +3 
Äthylacetat . . . | 77:85 565 0.188 0.197 +5 
Propylacetat. . . ı 93-15 540 0.191 0.201 +5 
n-Heptan . . . . 118 544-6 0.195 0.202 + 3.5 
WEN 2:4. 133-2 | 521 0.1965 0:207 +5 


In der Tabelle 18c ist diese Gleichung auf eine Reihe nicht asso- 
ziierender und auch assoziierender Flüssigkeiten angewendet, und es 
ergibt sich folgendes: 


1. Die nicht assoziierenden Flüssigkeiten ergeben Abweichungen 
Ä 0 
nur bis zu 3%, (statt 18°/, bei Anwendung der Regel 1; iz ) 
k « 
2. Die assoziierenden Flüssigkeiten ergeben Abweichungen bis 
zu 80). 
Wir glauben, dass diese Resultate als sehr befriedigend angesehen 
werden können. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird bewiesen, dass, abgesehen von der Assoziation, unsere 
5 sich sehr gut additiv darstellen lassen (wie auch unsere a?). 


') Berechnet nach T; = 1313°. 
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Die Assoziationsabweichungen bezüglich: 
a) der Wärmeausdehnung, 
b) Verdampfungswärme und 
c) Additivität von 5b 
sind dabei einander parallel. 

2. Es werden auf Grund der experimentellen Angaben über die 
Kompressibilität der Flüssigkeiten neue Isothermengleichungen kon- 
struiert, die mit guter Genauigkeit die tatsächlichen Verhältnisse 
wiedergeben. 

3. Es wird bewiesen, dass die Volumina beim kritischen Punkte 
viel besser mit unseren, aus den Flüssigkeitsdaten berechneten, als 
mit den alten aus den kritischen Daten selbst berechneten b überein- 
stimmen. 

4. Es wird bewiesen, dass bei Anwendung unserer a und 5b das 
Korrespondenztheorem sich viel besser in bezug auf den Sättigungs- 
druck bestätigen lässt, als bei Anwendung der alten « und b. 

5. Es wird bewiesen, dass bei Anwendung unserer a und 5 die 
van der Waalssche Sättigungsdruckgleichung 


log?k — A | : _ 1) 
p ) 


sich für wenig assoziierende Stoffe ganz gut bestätigen lässt. 

6. Es wird eine Gleichung für die theoretische Berechnung der 
Siedetemperatur nach den Konstanten a und 5 aufgestellt und ihre 
Gültigkeit für wenig assoziierende Flüssigkeiten bewiesen. 
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Über die Dissoziation des Bleikarbonats. 


Von 
M. Centnerszwer, G. Falk und A. Awerbuch. 
Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 11. 24.) 


1. Frühere Arbeiten. 

Trotzdem das Bleikarbonat als Bestandteil des Bleiweisses seit 
Jahrhunderten hergestellt und verwendet wird, ist über seine Existenz- 
bedingungen nicht viel bekannt. Anzuführen ist die Arbeit von Colson!'), 
welcher die Dissoziationsspannungen sowohl des trockenen wie des ' 
feuchten Bleikarbonats statisch gemessen hat und seine Dissoziations- 
temperatur beim Atmosphärendruck — durch Extrapolation zu 302° 
bestimmt hat. Aus der Gleichung von Nernst?) hat Brill?) auf Grund 
der von Thomsen‘) ermittelten Dissoziationswärme diese Temperatur 
zu 337° berechnet. 

Es ist aber bekannt, dass das normale Bleikarbonat zur Bildung 
basischer Karbonate neigt, welche schon beim einfachen Anrühren 
des Bleikarbonats mit Bleioxyd und Wasser (bei Gegenwart von etwas 
Bleiacetat als Katalysator) entstehen’). Daher dürfte man erwarten, 
dass auch bei der thermischen Dissoziation des Bleikarbonats verschie- 
dene Zwischenstufen entstehen, die wir als Oxykarbonate bezeichnen 
wollen, und deren jede durch eine bestimmte Dissoziationsspannung 
gekennzeichnet sein muss. 


1) Compt. rend. 140, 865 (1905); 148, 837 (1909). 
2) Theoretische Chemie, Stuttgart 1921, S. 800. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 736 (1907). 

4) Thermochemische Untersuchungen, Berlin 1906. 
5) L. Falk, Chem.-Ztg. 34, 557 (1910). 
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Zur Lösung dieser Frage wurde von einem von uns eine dyna- 
mische Methode vorgeschlagen, welche an diesem Beispiel zuerst 
ausgearbeitet und auf ihre Brauchbarkeit hin geprüft wurde. Ihr Prinzip 
beruht darauf, dass eine gewogene Menge des Karbonats in einem ab- 
geschlossenen Raum erwärmt, bzw. abgekühlt wird, in welchem sich 
Kohlensäure von einem bestimmten Partialdruck befindet. Die Drucke, 
welche bestimmten Temperaturen zugeordnet sind, werden notiert, und 
aus den erhaltenen p-t-Kurven die Temperaturen, welche dem Anfang 
der Dissoziation (beim Erwärmen) und dem Ende der Dissoziation 
(beim Abkühlen) entsprechen, ausgewertet. Hat man in dieser Art 
für eine Reihe von Partialdrucken der Kohlensäure die Dissoziations- 
temperaturen festgestellt, so lässt sich die Dissoziationskurve des unter- 
suchten Karbonats unschwer konstruieren. 

Die Einzelheiten der Methode sind in einer anderen Arbeit!) genau 
beschrieben und dürfen daher hier übergangen werden. Findet aber 
die Dissoziation bei der betreffenden Temperatur nicht direkt in 
Kohlensäure und Metalloxyd statt, so lassen sich mittels unserer Me- 
thode — durch längeres Erwärmen bei den gefundenen Dissoziations- 
temperaturen — die Zwischenprodukte (Öxykarbonate) einzeln iso- 
lieren. Ihre Zusammensetzung kann aus dem Kohlensäureverlust er- 
mittelt werden, worauf die Oxykarbonate ebenso wie das ursprüngliche 
Karbonat behandelt und in bezug auf ihre Dissoziationstemperaturen 
untersucht werden. Gerade dieser Umstand macht die dynamische 
Untersuchungsmethode für eine vollständige Erforschung des Ver- 
laufes einer Dissoziation besonders wertvoll. 


2. Ausgangsmaterial. 


Das für unsere Versuche verwendete Bleikarbonat haben wir selbst 
aus möglichst reinen Reagenzien hergestellt?2).. 145 g Bleiacetat „Kahl- 
baum“ wurden in 1 Liter Wasser aufgelöst. In die erhaltene klare 
Lösung wurde CO, aus einem Druckballon bei 40° 7 Stunden ein- 
geleitet. Hierbei fällt reines neutrales Bleikarbonat aus; der kri- 
stallinische Niederschlag wurde dann schnell durch ein Saugfilter 
abgetrennt, mit Wasser bis zum völligen Verschwinden der Reaktion 
auf Pb" ausgewaschen, dann einige Male mit Alkohol und Äther ab- 


1) M. Centnerszwer und L. Andrusow, Latvijas universitates raksti 10, 495 
1924); Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 79 (1924); M. Centnerszwer und B. Bruks, 
Latvijas universitates raksti 10, 524 (1924). 

2) Fremy, Compt. rend. 63, 714 (1866); Drevermann, Lieb. Ann. 87, 120 
(1853); Abeggs Handb. d. anorg. Chemie 8, II, 724, Leipzig 1909. 
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gespült und zum Schluss im Lufttrockenschrank bei 140° getrocknet. 
Die erhaltene Menge des trockenen Karbonats betrug bloss 28 g. 

Der bei 40° aus einer schwach essigsauren Lösung herausfallende 
Niederschlag ist grob kristallinisch. Bewirkt man jedoch die Fällung 
bei Zimmertemperatur, so fällt das Bleikarbonat amorph aus. 
Zu den im folgenden beschriebenen Versuchen ist ausschliesslich das 
kristallinische Präparat verwendet worden. 

Das Präparat wurde in der Weise analysiert, dass eine gewogene 
Menge des Karbonats — nach Fresenius-Classen!) — durch Salz- 
säure zersetzt und das freigewordene Kohlendioxyd durch Natron- 
kalk absorbiert und gewogen wurde. Andererseits wurde durch Ge- 


Ü wichtsverlust beim Erhitzen auf 440° im 00O,-Strom die Summe: 


Kohlendioxyd + Wasser bestimmt. Aus der Differenz beider Zahlen 


! erhielt man die Menge des im Karbonat enthaltenen Wassers. Etwas 
" schwieriger gestaltete sich die Bestimmung des Bleies. Blei wurde 
zunächst als Sulfat gefällt, im Goochschen Tiegel gesammelt, ge- 


waschen, getrocknet und gewogen?. Weil aber das Sulfat etwas lös- 


lich ist, so erhielten wir stets zu kleine Zahlen. Später haben wir 
) uns darauf beschränkt, das nach dem Glühen des Bleikarbonats bei 
440° zurückbleibende Bleioxyd in Rechnung zu bringen, da qualitativ 
nachgewiesen worden war, dass die Gegenwart anderer Metalle in 
; unserem Präparat völlig ausgeschlossen war. Die Resultate der Ana- 


Iyse sind folgende: 
PbO (aus d. Sulfat) 82.96°/,; (als PO gewog.) 83-260/,; Theorie: 83-52%/, 


; CO, (nach Fresenius-Classen) . . . 16-13%),; . 16-48), 
| H,O (aus der Differenz nach dem Glühen) 0.61°/,; Br - 


100.00°/,; Theorie: 100.000, 
Mit diesem Präparat sind die folgenden Versuche ausgeführt worden. 


3. Zusammensetzung und Dissoziation der Oxykarbonate des Bleies. 


Schreiben wir die Gleichung der Dissoziation des Bleikarbonats 

pPbCO; =qg PbO . r PbCO; + q CO,, 

wobei 
a«tr=p, 

so ist q gleich der Anzahl der Mole P5O im Oxykarbonat, während 

q+r=p gleich ist der Summe der Mole PPO + PbCO;, (mit anderen 


Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie 2%, 321, 6. Auflage, 
Leipzig-Wien 1913. 
2) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie 2, 144 (1913). 
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32 
Worten der Gesamtzahl der Mole) im Oxykarbonat. Daher ist die Zahl 
Molprozent PbO = 100 : 


Andererseits ist p gleich der Anzahl Mole CO, im ursprünglichen 
Karbonat, g gleich der Anzahl der Mole CO,, welche während der 
Dissoziation ausgeschieden wurden. Daraus folgt: 


Mole ausgeschiedener (CO; : 100 Gewichtsverlust - 100 
Molprozent PbO = — —. —_ — — —— Eule 
Mole ursprünglich vorhandener CO Ursprüngliche Menge 003 


Hat die ursprüngliche Menge des neutralen PbCO, a g betragen, 
so ist die in ihm vorhandene Menge (0, = — a. War der gesamte 
Gewichtsverlust, welcher zur Bildung des gegebenen Oxykarbonats 
führte, gleich 5 g, so berechnen wir die molekulare Zusammensetzung 
des erhaltenen Produkts nach der einfachen Formel: 

b 
16.48 a 

Das oben beschriebene Präparat wurde im elektrischen Röhren- 
ofen zwischen den Temperaturen 240° und 285° erwärmt, wobei fol- 
gende Drucke am Manometer abgelesen wurden (siehe Tabelle 1). 


Molprozent PbO = 104. 


Tabelle 1. 
Dissoziation des neutralen Bleikarbonats in 100°, iger CO. 
Gewicht der Substanz —= 1.0046 g. Barometerstand = 751-1 mm. 











Zeit Temperatur Druck Zeit | Temperatur Druck 
in Min. in Grad in mm in Min. | in Grad in mm 
Nr.11 0 266 15 Nr. 11 120 A 282 69 
11 28 | 13:5 123 | 280 | 74 
19 m | 13 153 ae 77 
27 Be 13 154 |" | 74 
35 274 | 13 159 | 274 72.5 
45 276 12 6: u: 69 
57 ee | 12 170 269 | 64-5 
62 20° | 13 Nr.12 105 | | 267 61-5 
67 282 | 14 184 | 268 | 62-5 
24 Be: ; 16 189 E.. 65 
81 ı 286 | 19 193 m: | 67-5 
89 v2 | 26 196 2 | 69% 
9 289 42 20 | | 6 | 72-5 
101 128 | 45.5 205 | 28 | 75-5 
108 | 2865 | 50 224 | I | 0 
112 | 4 | 585 273 28 | 10% 


Die erhaltenen Zahlen werden durch die Fig. 1 veranschaulicht. 
Aus den erhaltenen Kurven ergibt sich, dass die Dissoziation bei 278° 
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beginnt und bei 276° aufhört. Wir dürfen als mittlere Dissozia- 
tionstemperatur des neutralen Bleikarbonats beim Atmosphärendruck 
277° annehmen. 

Das Präparat wurde während mehrerer Stunden im CO,-Strom 
bei 281° erwärmt und zwar so lange, bis die Kohlensäureentwicklung 














260 far 270 280 290 
RERSEREREN. V0 
o). n Werat ur 
Fig. 1. 
Dissoziation des PbCOz in 1000/, OO; (Tabelle 1). 


gänzlich aufgehört hat. Es ergab sich ein Gewichtsverlust des Präpa- 
rats von 0.0662 g, welcher folgender Zusammensetzung entspricht. 


662 


Molprozent PbO . 16.48. 1.0095 7 490% 
Mole PO . . 
= — ——- im Oxykarbonat rn, BR 
CO, im Oxykarbonat: gefunden . 003 7 10.59/, 
CO, im Oxykarbonat: Theorie für 3PbO.5 PbCO, ea = 10.989), 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXV. 3 
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Ungeachtet dessen, dass das Bleikarbonat in diesem Versuch 6-6°/, 
seiner Kohlensäure verloren hatte, behielt es seine weisse Farbe. 
Diese Tatsache weist auf die Abwesenheit des freien Bleioxyds 
hin. Ausserdem wurde die Abwesenheit der Bleiglätte im erhaltenen 
Zwischenprodukt durch die folgende qualitative Reaktion bestätigt. 
Das Präparat wurde mit einer neutralen Lösung von Bleiacetat ge- 
schüttelt. Bei Gegenwart von freiem Bleioxyd entsteht basisches 
Bleiacetat laut folgender Gleichung: 


Pb(CH,. C00, + PbO = PbO. Pb(CH,. COO),. 


Das basische Bleiacetat erzeugt mit Quecksilberchlorid einen Nieder- 
schlag von unbestimmter Zusammensetzung. Die Bildung dieses Nieder- 
schlags blieb bei Anwendung des Zwischenprodukts der Dissoziation 
des Bleikarbonats aus. 


Dieselbe Erscheinung beobachteten wir beim blossen Verreiben 
des trockenen Bleikarbonats mit trockener Bleiglätte im Mörser. 
Die orangerote Farbe des Bleioxyds verschwindet nach kurzer Zeit, 
und das erhaltene rein weisse Produkt der Mischung zeigt keine Re- 
aktion mit Bleiacetat und Quecksilberchlorid. Daraus folgt, dass beim 
blossen Verreiben des Bleikarbonats mit Bleioxyd Bleioxykarbonate 
entstehen). 

Für das erste intermediäre Produkt, welches L. Falk?) im russi- 
schen Bleiweiss festgestellt hat, und dessen Zusammensetzung der Formel 
3PbO.5PbCO, entspricht, erfordert die Theorie 10.98°%/, CO,. 


Um die Zusammensetzung des ersten Produkts der Dissoziation 
des Bleikarbonats genauer zu ermitteln, haben wir einen Kontroll- 
versuch mit einer grösseren Menge des Bleikarbonats ausgeführt. 
Zu diesem Zweck wurden 4.0344 g der Substanz im elektrischen Ofen 
erwärmt. Dieses Präparat fing schon bei 243° an zu dissoziieren 
(wahrscheinlich infolge des geringen Wassergehalts) und wurde über 
Nacht bei 250° bis zur Gewichtskonstanz gehalten. Die darauf fol- 
gende Wägung ergab einen Gewichtsverlust von 0.2500 g. Daraus be- 
rechnet sich das Verhältnis: 


1) Dass neutrales Bleikarbonat mit Bleioxyd bei Gegenwart von Wasser und 
Bleiäcetat als Kontaktsubstanz Bleiweiss bildet, ist bekannt; diese Tatsache bildet die 
Grundlage des von L. Falk eingeführten Verfahrens zur Darstellung von Bleiweiss, vgl. 
L. Falk, Chem.-Ztg. 84, 557 (1910). 

2, L. Falk, Chem.-Ztg. 34, 567 (1910). 
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Über die Dissoziation des Bleikarbonats. 





Mole PbO 25-00 


Mole P5CO, — 16.48.2034 un 0 


Gehalt des erhaltenen | 4.0344 - 0.1648 — 0.2500 





Et Re f na o —— . 0 3 f 
Oxykarbonats an CO, 4.0344 — 0.2500 100 — 10.940), CO; 


Gehalt des 3Pb0.5PbCO, an CO,: theoretisch — 10.98%, CO, 


Man kann auf Grund dieser Analyse die Existenz des Trioxy- 
pentakarbonats als sichergestellt betrachten. 


4. Dissoziation des Trioxypentakarbonats 3 PBO.5 PLCO;. 


Im vorigen Abschnitt haben wir gesehen, dass bei der Dissoziation 
des neutralen Bleikarbonats bei 277° ein intermediäres Zwischenprodukt 
von der Zusammensetzung 3PbO.5PbCO, entsteht, welches wir als 
Trioxypentakarbonat bezeichnen wollen. Erwärmt man dieses 
Produkt im CO,-Strom weiter, so bemerkt man den Beginn der Disso- 
ziation bei 284°, wie aus den in der Tabelle 2 angeführten Zahlen 
folgt (vgl. hierzu die Kurven in der Fig. 2). 


Tabelle 2. 
Dissoziation des 3PbO.5PbCO, in 100°,,iger CO;. 
Gewicht des Pb 00, = 1-0046 g. 














Zeit Temperatur Druck Zeit Temperatur Druck 
in Min, in Grad in mm in Min. in Grad in mm 
“.B2 | ı 8 | os ln 6 W 
m 274 21-5 67 ' 286 102.5 
we :3 276 22.5 69 285 104 
u 3 | 23.5 72 284 104-5 
1 | 20 24-5 75 “283 104-5 
wi; 3 22 | 25-5 78 282 104 
23 *284 26-5 81 281 103 
28 287 29 85 280 102 
| 289 31-5 111 | 275 97 
36 ‚ 29 34 Nr. 14119 96 | PT 
40 v 23 40 124 m | 102 
43 234 50 127 280 104 
52 1 293 85 133 282 107 
56 | 291 0 139 285 111 
58 | 390 93 143 287 115 
60 | 289 35 148 290 120 
63 | 288 98 166 | v 298 143-5 


Die Resultate der Tabelle 2 sind in den Diagrammen Nr. 13 und 14 
der Fig. 2 enthalten und ergeben für die Dissoziationstemperatur des 
Trioxypentakarbonats den Durchschnittswert 284°. Der gesamte Ge- 
wichtsverlust unterhalb 307° betrug 0.0864 g. 


3*+ 
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'Mole Pb O 


















Mole PbCO, im Oxykarbonat. . . . . oe . — 1.090 
CO, im Oxykarbonat gefunden . og 8.626 %/, CO, 
CO, im PbO.PbCO, theoretisch. rn - = 8.980 0/, CO, 
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Fig.2. - : 
Dissoziation des 3Pb0.5PbCO; in 100%, CO, (Tabelle 2). 
5. Dissoziation des Monooxykarbonats PDO.PbCO;. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung ergab sich die Dissoziations- 
temperatur des zweiten Zwischenprodukts zu 368°. Die zahlenmässigen 
Angaben für die Erwärmungs- und Abkühlungskurven sind in der Ta- 
belle 3 und in der Fig. 3 enthalten. 
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Zwischen 382° und 390° fand eine starke Kohlensäureentwicklung 
statt. Das Präparat wurde während 3 Stunden bei 392° gehalten, bis 
die Gasausscheidung aufgehört hat, worauf sich eine Gewichtsabnahme 
des ursprünglichen Karbonats gleich 0.1112 g ergab. Daraus folgt die 


Zusammensetzung 














350° 360° 370 380° 


c 
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Fig. 3. 
Dissoziation des P5O.PbCO; in 1000/, COs (Tabelle 3). 
A. er im Oxykarbonat. . . . » 22.2.0. = 2043 
Mole PbCO; 
0.0544 . 100 
CO, im Oxykarbonat gefunden. 0.8034 
44.100 


CO, in 2PbO.PbCO, . 


Bi 


— 6.088 /, CO, 


— 6.172, 00, 
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Dissoziation des Monooxymonokarbonats in 1000, ,iger CO,. 
Gewicht des PbCO, = 1-0046 g. 


M. Centnerszwer, G. Falk und A. Awerbuchı 


Tabelle 3. 


Barometerstand —= 765-7 mm. 





I 











Zeit | Temperatur Druck Zeit Temperatur | Druck 
in Min. in Grad in mm in Min, in Grad | in mm 
N.15 0 | 356 10 Nr, 15 61 A 370 98.5 
7 | 358 12 64 ' *368 98 
4 360 13-5 67 365 97 
1 363 16 70 363 95 
4 366 18-5 74 360 93 
19 369 20 . A .. 
23 372 22 Nr. 16 87 358 91-5 
26 375 23 94 ' 362 95-5 
32 ‚ 378 25.5 98 | 364 99 
37 v 380 31.5 102 | *367 103 
40 381 40 105 369 106-5 
51 A 379 80 110 | 371 112 
52 378 86 119 | 375 124 
55 376 92 126 | 377 132 
58 373 3 132 v 379 154 


Das erhaltene Dioxymonokarbonat wurde einer weiteren Erwär- 
Oberhalb 410° verliert es den Rest des Kohlen- 


6. Die letzie Stufe der Dissoziation des Bleikarbonats. 


mung unterworfen. 


dioxyds und nimmt eine gelbrote Farbe an, welche der gebildeten Blei- 


glätte entspricht. Die Dissoziationstemperatur ergibt sich aus folgen- 


den in der Tabelle 4 enthaltenen Resultaten (vgl. hierzu Fig. 4). 


Tabelle 4. 
Dissoziation des Dioxymonokarbonats 2PbO. PbCO;, 


in 100% ,iger ('O.. 


Gewicht des PbCO, —= 1.0046 g. Barometerstand = 763-0 mm. 











Zeit Temperatur Druck Zeit | Temperatur | Druck 
in Min. in Grad in mm in Min. in Grad in mm 
Nr.17 0) | 404 225 |Nr.17 70 | A 492 163 
2 407 25-5 75 ' 419 166-5 

7 410 29 79 | *416 167 

16 415 33 83 414 165 
22 418 | 345 87 12 | 1685 
RR 422 36-5 91 40 | 160-5 
34 |*26 | 37 95 49 | 160 
A. 40 Nr. 18 102 413 163-5 
en Mi a. RE FREE... 105 1 | 166 
BB 433 85 109 418 | 171 
EN. 121 111 a0 | 175 

| 2 | 116 | 
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2 Schliesst man den ersten im Versuch Nr. 17 erhaltenen, offenbar 
0, " zu hohen Wert aus (welcher durch eine Verzögerung der Dissoziation 
hervorgerufen wurde), so erhält man die mittlere Dissoziationstempe- 
ratur des letzten Zwischenprodukts gleich 415-5° (vgl. Fig. 4). Der 
gesamte Gewichtsverlust des Bleikarbonats betrug 0.1692 g — 16-840 ,. 
— = Theoretischer Gehalt an CO, beträgt 16-48°/,, während laut Ana- 


Aa 





RETTET? 


Fr 
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; i Ivse CO, + H,O zusammen 16-74 /, ausmachen (vgl. S. 31). 
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Fig. 4, 
Dissoziation des 2PbO.PbCOz in 1000/, COs (Tabelle 4. 


7. Die t-x-Kurve im System PbO + CO:. 
Ausser den vorher mitgeteilten sind noch mehrere andere Ver- 
suche zur Ermittlung der Zusammensetzung der Oxykarbonate des 
Bleies und ihrer Dissoziationstemperaturen angestellt worden. Ohne 
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auf die Einzelheiten dieser letzteren Versuche einzugehen, geben wir 
nachstehend eine allgemeine Übersicht über die erhaltenen Resultate 
wieder. 


Bei einigen Versuchen fiel uns auf, dass das Trioxypentakarbonat 
3PbO.5PbCO, unter den Produkten der Dissoziation fehlte. Diese 
sonderbare Tatsache findet ihre Erklärung in dem Umstand, dass 
manche Präparate des Bleikarbonats ausserordentlich langsam disso- 
ziieren. Es kommt daher leicht vor, dass die Dissoziationstemperatur 
des neutralen Karbonats überschritten wird, und bei der stattfindenden 
Überhitzung unmittelbar die Dissoziationstemperatur des Trioxypenta- 
karbonats sich bemerkbar macht, welche zur Bildung von P5bO. PbCO, 
führt. Reguliert man aber den Widerstand so ein, dass die Erwär- 
mung sehr langsam stattfindet, so kann man auch bei solchen Prä- 
paraten die intermediäre Bildung von 3P5bO.5PbCO, feststellen, 
welche bei 272° stattfindet. 

Die Bestimmung der Dissoziationstemperatur geschah in allen Ver- 
suchen in der Weise, dass zunächst die Druckzunahme im Apparat 
beim Erwärmen fortschreitend ermittelt wurde („Erwärmungskurve“). 
Die Temperatur, bei welcher die Kurve vom geradlinigen Verlauf ab- 
wich und sich steil nach oben richtete, gilt als die Anfangstempe- 
ratur der Dissoziation (vgl. Fig. 1). Oftmals wurde bei der ersten 
Erwärmung eines frischen Präparats eine „Überhitzung“ beobachtet, 
d.h. die Dissoziation setzte einige Grade oberhalb der richtigen Disso- 
ziationstemperatur ein. Genauer lässt sich die Dissoziationstemperatur 
bei kontinuierlicher Abkühlung des Apparats beobachten (die „Ab- 
kühlungskurve“). Die Druckzunahme dauert zunächst infolge des 
Fortschritts der Dissoziation fort, dann nimmt aber die Abkühlungs- 
kurve einen horizontalen Verlauf an (wenn nämlich die Gasentwick- 
lung die Kontraktion infolge der Abkühlung kompensiert) und schliess- 
lich neigt sie sich der Abszissenachse zu und geht in eine gerade 
Linie über. Diejenige Temperatur, bei welcher eine Druckabnahme 
sich bemerkbar macht und die Abkühlungskurve wieder geradlinig 
wird, bezeichnen wir als die Endtemperatur der Dissoziation. Je- 
doch ist auch hier auf eine möglichst langsame und regelmässige 
Temperaturänderung achtzugeben, welche eine notwendige Vor- 
aussetzung der Genauigkeit der Bestimmungen bildet. 

Unsere Methode wird um so empfindlicher, je grössere Menge der 
Substanz angewandt wird. Indem wir in einem Versuch das Gewicht 
des Bleikarbonats auf 4 g steigerten, beobachteten wir den Anfang der 
Dissoziation schon bei 262°, bzw. ein Aufhören des Dissoziationsvor- 
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1 gangs bei 258°. Die meisten Versuche sind jedoch mit geringeren 
# Mengen der Substanz ausgeführt worden, nämlich 0.5 bis 1.0 g. Unter 
1 solehen Umständen erhält man gut reproduzierbare und miteinander 
2 vergleichbare Resultate. 


Betrachten wir das untersuchte System als zusammengesetzt aus 
zwei Bestandteilen (PPO + CO,), so lehrt uns das Phasengesetz, 


| dass das System. univariant sein muss, da im Gleichgewicht drei 
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Fig. 5. 
Die i{-x-Kurve im System PO + 00». 


“Phasen koexistieren (zwei feste Phasen und gasförmiges CO,). Mit 
“anderen Worten: bei konstantem Partialdruck des Kohlen- 





dioxyds muss die Dissoziationstemperatur in einem be- 
stimmten Intervall konstant (d.h. von der Zusammensetzung un- 
j ee sein. Das in der Fig. 5 gezeichnete Diagramm, dem die in 
\ /der Tabelle 5 angegebenen Zahlen zugrunde gelegt wurden, lehrt uns, 
19 J dass diese Forderung der Phasenregel tatsächlich erfüllt ist. 
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Tabelle 5. 











Mol- Anfangs- | End- | Mittel- 
{ Baro- | 
Feste Phasen im Gleichgewicht re rue meter- | Wer! 
RINDE s zent | in Grad in Grad in 
Be DR ETERREE I: VE 
PbO der Dissoziation | Grad 
0 274 | — lo 
20-1 273 u —_ | 
0 278 | 276 751 | 
0 ae 
Pb 003) .(3 PbO.5 PbCO; 0 Be | | 
0 O3 | m | m | 
0 267 Br 
| 0 u | 28 | 
| 0 266 2653 | 767 
[| 430 287 we | 
3Pb0.5Pb 00; .!PbO.Pb CO; 39-9 284 | 283 I 
U ee | 1m 
| _ ne | 20 I — 
2 air ? _- 28 -- _ | 
Pb CO3) .(PbO.Pb COs3) | IR 980 983 Bee 986; 
-— 280 | _ lo 
ee | 
ce IR r > 2.5 287 6 ö 
3Pb0.5Pb CO; .[Pb0.Pb0O, | 40.5 | 991 984 | 758 
425 | 289 _- 758 


370 369 764-3 














51.7 
51-7 ee 
| 52.2 378 367 | 7667 
| 52.2 368 Pe | 7657 
N | 51-5 36 0 ER Were re : 
a N 
51-8 3 | 238 763 
| 51.8 338 33 | 768 
| 51.8 en 
66-0 413 412 RN 
66-0 e>: 413 2 
66-0 410 412 en 
671 1426 416 764 
nn ARON 67.1 415 a 764 
2 Pb0.Pb 003) .\PbO, 4 435 in iu 412 
68-3 425 2 Er 
68-3 414 414 ne 
68-2 417 400 760 
68-2 397 in 760 








Auf diese Weise gelingt es die Existenz und die Zusammensetzung 
von drei Oxykarbonaten nachzuweisen, weiche zum Teil als An- 
hvdride bekannter basischer Bleikarbonate aufzufassen sind: 
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| Basische Karbonate nach Falk!) Oxykarbonate 
littel- | 











er HsPb CO, PbCO; = norm. Bleikarbonat 
Grad Ib Pb>s 004 PbO.PbCO3 = Monooxymonokarbonat 
II 2Pb 003. Pb(OH)s u 
I 3PbCO;.Pb(OH).PbO0 ner 
E IV 4Pb 003.2 Pb(OH)s —_ 
R V 5PbC0,.2 Pb(OH)s. Pb O 3Pb0O.5PbCO; = Trioxypentakarbonat 


_ 2PbO.PbCO; = Dioxymonokarbonat 


Die unter V genannte Verbindung, welche den Hauptbestandteil 
des nach dem holländischen oder russischen Verfahren dargestellten 
—— PD Bleiweisses bildet, leitet sich von fünf Molekülen Orthokohlensäure 
ab, welche wahrscheinlich ringförmig angeordnet sind?). 

Darin kommt eine gewisse Analogie zwischen den Karbonaten 
' und den Silikaten zum Ausdruck’). 





se 


286 
8. Umkehrbarkeit der Dissoziation des Bleikarbonats. 


Bleiglätte absorbiert bei höherer Temperatur begierig Kohlen- 
dioxyd®). 1.2870 g Bleioxyd (erhalten durch vollständige Dissoziation 
des Bleikarbonats) wurden während 31/, Stunden bei 335° der Wir- 
kung reinen, trockenen Kohlendioxyds beim Atmosphärendruck unter- 
| worfen. Eine 'starke Gasabsorption liess sich am Manometer beob- 
achten. Nach Schluss des Versuchs wurde eine Gewichtszunahme von 
0.0700 g festgestellt. Diese Gewichtszunahme entspricht einem Gehalt 
ı des entstandenen Produkts von 5.16%, CO,, während das Oxy- 
karbonat 2P5O.PbCO, (welches allein bei dieser Temperatur stabil 
sein kann) 6.17°/, CO, enthalten muss. 

Ein zweiter Versuch wurde mit einem Präparat angestellt, wel- 
cher durch Erwärmung des Bleikarbonats in Luft auf eine Tempe- 
ratur von 180° erhalten wurde. Nach 8stündigem Erwärmen im 
Trockenschrank hatte das neutrale Bleikarbonat 57.2°/, des in ihm 
enthaltenen Kohlendioxyds verloren. Als nun das erhaltene Produkt bei 
220° im trocknen Kohlendioxydstrom erwärmt wurde, betrug die Ge- 
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1) Chem.-Ztg. 34, 567 (1910). 
2) L. Falk, Chem.-Ztg. 34, 957 (1910). 
3 W. und D. Asch, Die Silikate in chemischer und technischer Beziehung. Berlin 


E 1911. 
An-P 

4 Golson, Gompt. rend. 140, 865 (1905); hiergegen Debrav, Compt. rend. 86, 
E 513 (1878). 
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wichtszunahme nach 4 Stunden 0.0070 g oder 1.62%, der ange- 








































= des I 
wandten Substanzmenge. j kühlu 
Auf eine Absorption des Kohlendioxyds deutet auch die Druck- h mit ü 
abnahme, welche in mehreren Versuchen beim Erwärmen der der E 
Oxykarbonate im CO,-Strom beobachtet war. h sonken 
Wir können daher annehmen, dass es sich bei der stufenweisen FF bei 
Dissoziation des Bleikarbonats um folgende Gleichgewichte handelt: BE treter 
. 8 PbCO, &3PbO.5PbCO, +3C0, fund 
II. 3PbO.5PbCO, = 4[PbO. PbCO,) + CO, & 
III. 3[PbO.PbCO;) Z[2PbO.PbCO;) + CO, H vn 
IV. 2PbO. PbCO, 3 PbO +00,. 5 Kohl 
© Schie 
9. Dissoziation des Bleikarbonats in verdünntem Kohlendioxyd. F das ( 
Um die Dissoziationstemperaturen des Bleikarbonats und der Oxy- \ _ 
karbonate bei vermindertem Partialdruck des Kohlendioxyds Gas 
zu bestimmen, wurden Gemische des Kohlendioxyds mit reinem Stick- P .- 
stoff hergestellt!), Zu diesem Zweck wurde ein verbrauchter Kohlen- FF °P ” 
säureballon mittels einer Ölpumpe evakuiert und dann mit einem . PC 
Stickstoffballon verbunden. Um den Stickstoff von Sauerstoff frei zu 
bekommen, wurde das Gas über „pyrophores“ Kupfer geleitet, welches F 
im schwer schmelzbaren Glasrohr erhitzt wurde. Nachdem der Druck F D 
im Mischballon bis zur bestimmten Höhe gestiegen war, wurde aus 
einem andern Ballon Kohlendioxyd bis zu einem Gesamtdruck von 
2—3 Atm. zugepumpt. Dann wurde der Mischballon in liegender f 
Stellung 24 Stunden gelassen, bis sein Inhalt infolge der Diffusion völlig FF 
einheitlich geworden ist. Die Analyse des Gasgemisches wurde im FF 
Apparat von Orsat ausgeführt. Kohlendioxyd wurde mit KOH, Sauer- f 
stoff mit alkalischem Pyrogallol absorbiert und Stickstoff aus der F 
Differenz berechnet. . 
Bei der Untersuchung der Dissoziation des Bleikarbonats im ver- F 
dünntem Kohlendioxyd zeigte sich die Temperatur des Anfangs und : 
des Endes der Dissoziation bedeutend niedriger als im reinen Kohlen- habe 
dioxyd. Da die Zusammensetzung des Gasgemisches im Versuchs- FF pissı 
rohr infolge der stattfindenden Dissoziation eine gewisse Änderung er- F der 
fahren musste, so wurde der Gasinhalt des Versuchsrohrs durch „Aus- F ur: 
spülung“ mit frischem Gas öfters erneuert, besonders dann, wenn de E diene 
Dissoziation schon angefangen hatte. Trotzdem zeigte es sich, dass F . 
1) M. Gentnerszwer und L. Andrusow, Latvijas universitates raksti 10, 495 E°vnive 





(1924); Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 79 (1924). 
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die Erniedrigung der Dissoziationstemperatur infolge der Verdünnung 
| des Kohlendioxyds nur bei der erstmaligen Erwärmung, bzw. Ab- 
; kühlung eines frischen Präparats auftrat. Wurde die Bestimmung 


mit demselben Präparat wiederholt, so trat keine scharfe Wendung 
der Erwärmungskurve bei der Dissoziationstemperatur auf. Die Dis- 
soziation trat vielmehr deutlich erst bei derjenigen Temperatur auf, 
bei welcher sie bei normalem Druck in reinem Kohlendioxyd aufzu- 
treten pflegt. Wir erklären diese Tatsache (welche sich von dem Be- 
fund am Cadmiumkarbonat wesentlich unterscheidet) folgendermassen. 

Die äussere Schicht des Bleikarbonats fängt an zu dissoziieren, 
wenn der Dissoziationsdruck dieser Schicht den Partialdruck des 
Kohlendioxyds im Gasgemisch übersteigt. Ist jedoch diese äussere 
Schicht zersetzt, dann muss (bei einer Wiederholung des Versuchs) 
das Gas aus dem Inneren der Substanz sich den Weg in die äussere 
Atmosphäre bahnen. Dieser Fall tritt aber erst dann ein, wenn der 


" Dissoziationsdruck des Bleikarbonats den äusseren Gesamtdruck des 
" Gasgemisches übersteigt, d. h. wenn er grösser wird, als der Atmo- 
" sphärendruck. 


Wir geben in nachstehender Tabelle 6 die Dissoziationsdrucke des 


| PbCO, zwischen 216° und 268° wieder‘), 


Tabelle 6. 
Dissoziationsdrucke des PbCO, zwischen 216° und 268°. 





Temperatur | Dissoziations- 
in Grad ‘druck in mm 





78-7 
1% 
194 
367 
376 
394 
765 





Durch Erwärmen des Bleikarbonats bis 300° im Kohlensäurestrom 
haben wir eine grössere Menge des zweiten Zwischenproduktes der 


' Dissoziation des Bleikarbonats hergestellt, dessen Zusammensetzung 
der Formel P6O.PbCO, entspricht. Dieses Monooxymonokarbonat 
- wurde ebenso wie das normale Bleikarbonat in verdünntem Kohlen- 


dioxyd bei verschiedenen Partialdrucken des letzteren untersucht. Im 


1) Das ausführliche Material nebst Tabellen und Kurven wird in den Annalen der 
Universität Lettlands demnächst erscheinen. 
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allgemeinen erwiesen sich die Resultate als genauer reproduzierbar, E 
als diejenigen im vorigen Abschnitt, und besonders zeigten die teil- 
weise dissoziierten Präparate dieselbe Dissoziationstemperatur wie die 
frischen. Das mag einerseits an der grösseren Dissoziationsgeschwin- |? 
digkeit des Monooxykarbonats liegen, — anderseits daran, dass das a 
Gefüge des Bleikarbonats bei der ersten Dissoziation bedeutend ge- 
lockert worden ist. Die Resultate dieser Versuche sind in der Tabelle 7 \? 
enthalten. . 








Tabelle 7. 


























Dissoziationsdrucke des PbO.PbCO, zwischen 299° und 341°. 9 
- = die I 
Tomperatar Dissoziations- zu 6! 
in Grad druck in mm $: i 
= bar i 
29 | 78-0 A 
311-5 211 © 
327 369 
341 760 
2 | 
Durch Erwärmung des normalen Bleikarbonats auf 370° im Kohlen- P} nem 
säurestrom bis zur Beendigung der Dissoziation wurde das Dioxymono- P} \Wese 
karbonat dargestellt, mit welchem die folgenden Versuche angestellt } °° h 
wurden. 2 Kohl, 
’ Das! 
Tabelle 8. ' Disse 
Dissoziationsdrucke des 2 PbO.PbCO, zwischen 338° und 405°. F . 
# ‘ oO 
Temperatur | Dissoziations- 
in Grad druck in mm 2 
2 des 
er .  Disse 
350-5 95 Eı. 
355 200 Kae 
374 367 B sche 
375 371 Wirk 
378 | 374 " eine 
405 761 zB. 
Wir erhalten auf Grund einer graphischen Interpolation folgende drei F 
22 j RN : 
empirische Gleichungen'): . norn 


1) Leider gelang es uns nicht, eine genügende Menge des Trioxypentakarbonats 
herzustellen, um auch für dieses Präparat die Dissoziationsisochore zu ermitteln. 






Über die Dissoziation des Bleikarbonats. 








rbar, 5 für das normale Bleikarbonat Pb5CO;: 

teil- 55 19816 Ba 

e die M logp= — 45717 + 1-75 log 7 + 3-2 (2a) 
wın- für das Monooxymonokarbonat PbO. PbCO;: 

; das FB 23047 RERAEE 

lle 7 7 


und für das Dioxymonokarbonat 2 PbO. PbCO;: 

kn + 1.75 log T + 32 (2c) 
Brill!) berechnete auf Grund der Näherungsformel von Nernst 

die Dissoziationstemperatur des Bleikarbonats beim Atmosphärendruck 

zu 611° abs. Wir sehen aber, dass die Formel direkt nicht anwend- 

bar ist, weil die Dissoziation in mehreren Stufen vor sich geht. 


logp = — 





Br 
5 
ER 

De | 
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10. Einfluss des Wasserdampfs auf die Dissoziation 
des Bleikarbonats, 


Die in vorigen Abschnitten beschriebenen Versuche sind in trock- 


EEE 


hlen- P nem Gas ausgeführt worden. Da es aber bekannt war, dass in Ab- 
1ono- F} wesenheit von Feuchtigkeit die Dissoziation stark gehemmt wird?, 
‚stellt P so haben wir zur Kontrolle einige Versuche angestellt, in denen die 

" Kohlensäure bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf gesättigt wurde. 


Das Manometer war in diesen Versuchen mit Provenceröl gefüllt. Die 
Dissoziation des normalen Bleikarbonats begann unter diesen Bedin- 
gungen beim Erwärmen bei 268° und hörte bei der Abkühlung bei 
266° auf. 

Die im feuchten Kohlendioxyd gefundene Dissoziätionstemperatur 
> des normalen Bleikarbonats (267°) unterscheidet sich nicht von der 
 Dissoziationstemperatur, welche demselben Druck des trocknen Blei- 
N karbonats entspricht. Aber ausserdem war die Möglichkeit einer chemi- 
" schen Einwirkung des Wasserdampfes bei dessen andauernder 
Wirkung auf das Bleikarbonat ins Auge zu fassen, etwa im Sinne 
einer hydrolytischen Spaltung und Bildung basischer Karbonate, 
© 2.B. nach einer folgenden Reaktionsgleichung: 


; 2 PbCO, + H,0 = Pb(OH),. PbCO, + CO,. 


: Es wurden daher einige Dauerversuche angestellt, in denen sich 
- normales Bleikarbonat während einiger Stunden in Berührung mit 


405°. 


BE NOITEEETTTTTEEETÄTETE 
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drei 
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1) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 736 (1906). 
2) Colson, Compt. rend. 140, 865 (1905). 
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feuchtem Kohlendioxyd befand. In keinem Fall liess sich eine Ver- & 



































her beschriebenen Versuche ausgeführt waren, haben wir noch das "7 
natürliche Produkt herangezogen‘). Der Cerussit wurde uns zu 
dieser Untersuchung von der staatlichen sächsischen Bergakademie in a 
Freiberg in reinen Stücken zur Verfügung gestellt. Qualitativ liess sich 
ausser Blei kein anderes Metall nachweisen. Beim Erwärmen der ge- " 
wogenen Probe auf 140° liess sich keine Gewichtsabnahme feststellen. 7° 
Der Gewichtsverlust beim Glühen betrug 15-69/,, während der theo- | 
retische Gehalt des Bleikarbonats an CO, 16-48/, beträgt. 

0.3403 g des Cerussits wurden im elektrischen Ofen erwärmt. Die F 
Dissoziation begann bei 284° und hörte beim Abkühlen bei 285° auf. 

Der Gewichtsverlust betrug 0.0283 g. Daraus berechnet sich im 
erhaltenen Oxykarbonat: Molprozent PbO = 50-47 und das Verhältnis F? son: 


PbO i . a 
Pb00, ” 1-019. Die Zusammensetzung des erhaltenen Zwischen- f’ 


B Kar 

änderung weder am Manometer noch durch eine Gewichtsdifierenz F7 „id 

feststellen. Die Bildung basischer Karbonate oberhalb 250° ist daher i Diss 

unwahrscheinlich. B3P 

= Dies 

11. Dissoziation des natürlichen Cerussits. 3 wi 

Zum Vergleich mit dem von uns künstlich nach der S. 30 be- & mit 

schriebenen Methode hergestellten Bleikarbonat, mit welchem alle vor- 9 sim 
5 





produktes entspricht demnach der Formel: PbO.PbCO,. Daraus er- 4 
sieht man, dass bei der Erwärmung des natürlichen Cerussits die erste | 
Dissoziationsstufe übersprungen wird (was ja auch beim künstlichen }’ 
Bleikarbonat laut S. 40) manchmal eintritt). Die Dissoziation beginnt 
erst bei 285°, und als erstes Produkt tritt das Monooxymonokarbonat ' 
auf. Dieses dissoziiert dann weiter bei 362° unter Bildung von Dioxy- 
monokarbonat, welches seinerseits bei der normalen Dissoziations- 
temperatur von 395° in Bleiglätte und Kohlendioxyd zerfällt. 14 

Zum Schluss wurde noch das amorphe Bleikarbonat, welches | 
durch Fällung der neutralen Bleiacetatlösung mit Kohlendioxyd in der | 
Kälte erhalten wird (wie auf S. 31 beschrieben) auf seine Dissoziations- | 
temperatur untersucht. Amorphes Bleikarbonat fängt bei etwas| 
niedrigerer Temperatur an zu dissozieren, als das kristallinische. 5 
Als Mittel aus 5 Bestimmungen fanden wir für das amorphe Präparat F} 
265° beim Atmosphärendruck, während für das grob-kristallinische P° 











1) K. Friedrich und L.G. Smith fanden nach der „Erhitzungsmethode* die An- f 
fangstemperatur der teilweisen Zersetzung des natürlichen Cerussits bei „etwa“ 315°; F7 
Metallurgie 9, 409 (1912); Chem. Zentralblatt 88, II, 1407 (1912). 







































Über die Dissoziation des Bleikarbonats. 49 





Karbonat im Mittel 274° gefunden war (Tabelle 5, S.42). Jedoch 
bildet auch amorphes Bleikarbonat dasselbe Zwischenprodukt der 
Dissoziation wie das kristallinische, nämlich das Trioxypentakarbonat: 
3Pb0O.5PbCO,, was durch mehrfache Analysen festgestellt wurde. 
Dieses, — wie auch die Produkte des weiteren Zerfalls des amorphen 
Bleikarbonats, weisen normale Dissoziationstemperaturen auf, welche 
mit den in der Tabelle 5 zusammengesteilten Werten gut überein- 
stimmen. 


12. Statische Versuche. 


Zur Kontrolle der nach der dynamischen Methode ausgeführten 
Messungen haben wir versucht die Dissoziationsdrucke des Bleikarbonats 
= statisch zu messen. Wir benutzten dazu denselben Apparat, welchen 
4 wir bei der statischen Messung der Dissoziationsdrucke des Cadmium- 
 karbonats verwendet hatten 1). Es erwies sich jedoch, dass das Disso- 
ziationsgleichgewicht beim Bleikarbonat sich noch viel langsamer 
einstellt als beim Cadmiumkarbonat. In der Regel musste mehrere 
Tage, manchmal sogar mehrere Wochen gewartet werden, ehe der 
Druck im Manometer während mehrerer Stunden konstant blieb, be- 
ältnis FÜ sonders wenn man unter völligem Ausschluss von Wasserdampf arbeitete. 


schen- i Tabelle 9. 
= Dissoziationsdrucke des PbCO, nach der statischen Methode 
unter vollständigem Ausschluss des Wasserdampfes. 








us er 




















> erste FR | 
lichen P: Temperatur |Dissoziations-| Temperatur | Dissoziations- 
eginnt & in Grad |druckinmm| in Grad |druck in mm 
zer = Versuch 1 Versuch 2 
5 ana. Mori engen, een 
ations- "7 215 185 1831 0 
“ 258 | 354 195 94 
Ich © iR... Se DR 207 | 102 
nn 3 Versuch 3 Versuch 4 
ın : 4 = 
- 22 0% 
etwas Pe 18 | % 
nische. F° 251 | 489 210 | 156 
. . 260 | 593 231 170 
äparat . | 944 "200 
inische F | 250 | 264 
5 262 624 
die An- FÜ 





a“ 315°; B 1) M. Centnerszwer und L. Andrusow, Latvijas Universitates raksti 10, 518 
= (1924); Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 92 (1924). 
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Unter solchen Umständen fehlt uns die Sicherheit, dass die allendlich % 
beobachteten Drucke wirklichen Gleichgewichten entsprachen. %e« 
Daher sind die weiter unten mitgeteilten Resultate mit Vorbehalt auf- 
zunehmen. 

Der erste Versuch ist ohne Dazwischenschaltung der Kugel mit 
Phosphorpentoxyd ausgeführt worden. Die Drucke stellen sich in 
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Fig. 6. 


Dissoziationsdrucke des Pb CO, statisch gemessen. 


solchem Fall rasch ein, jedoch sind die erhaltenen Zahlen Bee 


zu hoch infolge der Gegenwart des Wasserdampfes. 
Im Apparat mit einer Phosphorpentoxydkugel sind vier Versuche | 


angestellt worden, deren Resultate jedoch sehr schlecht übereinstimmen, | 


wie aus der Fig. 6 ersichtlich ist (vgl. Tabelle 9). 
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% Die Rückbildung des Bleikarbonats findet bei 200° deutlich statt, 
#Sedoch mit ausserordentlich geringer Geschwindigkeit. 

Vergleicht man die statisch gemessenen Drucke mit den nach 
“ler dynamischen Methode gewonnenen Werten, so sieht man, dass 
lie ersten fast durchweg höher sind (vgl. Tabelle 10). 
dieser Abweichung mag darin zu suchen sein, dass beim andauern- 
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dem Erhitzen das erste Zwischenprodukt 3 PbO.5 Pb CO, weiter zer- 
fällt und die statischen Drucke vielleicht dem Gleichgewicht 


2 PbCO, Z& PbO.PbCO;, + CO, 
entsprechen (vgl. S. 40). Die von Colson gemessenen Dissoziations- 






Dissoziationsdrucke des PbO. PbCO;. 
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drucke sind aber noch niedriger als die von uns nach der dynamischen 

















Methode erhaltenen. "Ve 
Tabelle 10, ! i 
Vergleich der nach verschiedenen Methoden erhaltenen | 
Dissoziationsdrucke des Bleikarbonats. 
| Dissoziationsdruck in mm 
Temperatur | Se 
in Grad nach Colson feucht trocken | trocken ; 
| (statisch) | (statisch) | (statisch |[dynamischt)) 2 
| | | = 
3 iO Be 78.7 “ 
230 | 90 | 560 | 286 192 ©: 
ie Ba ee . 376 4 
a A 4 
Bist 
Weiter haben wir versucht, die Dissoziationsdrucke des Mono- F° u 
oxymonokarbonats PbO.PbCO, statisch zu messen. Die Gleich- P° 
; ® 
gewichtseinstellung dauert hier noch länger als beim neutralen Karbonat. F 
Jeder Versuch nahm 3 bis 4 Monate in Anspruch. Die Resultate sind ber 





in der Tabelle 11 zusammengestellt und in dem in der Fig. 7 darge- 


stellten Diagramm graphisch eingetragen. Aus diesem Diagramm sind 
dann die in der Tabelle 12 enthaltenen Dissoziationsdrucke durch F 
Interpolation ermittelt. ji 


% 
# 





Tabelle 11. & 
Dissoziationsdruck des PbO.PbCO, nach der statischen F 














Methode. N 

Temperatur |Dissoziations-| Temperatur | Dissoziations- | 
in Grad druck in mm in Grad | druck in mm 2 
268 Tax 7 271 11 = 

283 | 26 276 15 B 
303 | 99 281 23 Ba 

| 303 65 & 

| 319 310 = 

324 350 © 

335 635 & 





Ein Vergleich der statischen und dynamischen Werte (aus 
der Tabelle 7) ist in der Tabelle 12 enthalten. 
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1) Vgl. Tabelle 6. 
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Tabelle 12, 
Vergleich der nach der dynamischen und statischen Methode 
erhaltenen Dissoziationsdrucke des PbO. PbCO,. 
E. 
| | Temperatur ae in nn 
in Grad statisch | dynamisch 
| 
299 | 52 78 
= 315 | 1m 1: a 
& a 37 | 48 369 
3 1 
‚4 13. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die Dissoziation des künstlichen und des natürlichen Bleikarbonats 
= ist nach der dynamischen Methode untersucht worden. Eine syste- 
& 3Pb0O.5PbCO,; PbO.PbCO,,;, 2 PbO.PbCO,. 

s Die Dissoziationsdrucke des normalen Bleikarbonats und seiner 
Zerfallprodukte sind dynamisch und statisch gemessen worden. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universität Lettland. 
7. November 1924. 
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Über Mischelektroden zweiter Art. 


Von 
Philipp Groß und Otto Halpern. 


(Eingegangen am 3. 8. 24.) 


Im folgenden behandeln wir das Potential an der Grenzfläche 
zweier Phasen, die aus verdünnten festen oder flüssigen Lösungen 
von Salzen bestehen. Hierbei. soll das Lösungsmittel der einen Phase 
gelöste Substanz in der zweiten sein. Als (später berechnetes) Bei- 
spiel sei angeführt: 1. Phase, ein Glas bestimmter Zusammensetzung, 
in dem sich Wasser gelöst hat. 2. Phase, an Glas gesättigte wässe- 


rige Lösung. Wird einer der beiden Phasen ein Elektrolyt zugesetzt, 
so ändern sich hierdurch die Konzentrationen in beiden Phasen und 
damit auch das Grenzflächenpotential. 
Dieses berechnet sich nach einer zuerst von Nernst!) (für Misch- 
kristalle) gegebenen Formel 
es; I= u, — uw. (l) 
(4 = Potential, e = Äquivalenzladung, x, — Wertigkeit, u; = molares 
thermodynamisches Potential des ‘-ten Iones in der ungestrichenen 
Phase.) 
Das Potential muss natürlich von der Wahl des Iones unabhängig 
sein, wie sich folgendermassen leicht beweisen lässt: Es sei 
mu, (24) 
&2,. I, = U; — Uh, (2b! 
wobei sich die Indizes © und k auf ein beliebiges herausgegriffenes ö-tes 
Kation und k-tes Anion beziehen, die mit den Atomzahlen »,; bzw. »; 
das /-te Molekül bilden mögen. Für dieses gilt bei Verteilungsgleich- 
gewicht 
ER wi, 
1, Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 137 (1892). 
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ferner wegen der Elektroneutralität des Moleküls 
vr; + V.%, = 0 (4) 
und wegen des Dissoziationsgleichgewichtes 


vr ru = u. (9) 


Durch Multiplikation von (2a) mit »; bzw. (2b) mit ». und Kom- 
bination mit (5) erhält man 


v4; + vrrI: = 0, (6) 


was mit (4) nur unter 

Id; (9) 
verträglich ist. Durch Weiterführung des Prozesses über alle Ionen 
folgt die Gültigkeit von (7) für jede Indexkombination © — %. 

Über die Messung derartiger Ketten sei eine prinzipielle Bemer- 
kung gemacht, die der Einfachheit halber an einer Kette ungemischter 
Elektroden dargelegt werden soll: Die Kette folgenden Schemas '!), 
Metall | Salz des Metalles | gesättigte Salzlösung | Metall, hat wegen 
des bestehenden Gleichgewichtes die elektromotorische Kraft Null. 
Daran ändert sich auch durch Zusatz eines Salzes mit gleichem Kation 
nichts, eine Messung des Grenzflächenpotentials ist also bei Gleich- 
gewicht nicht möglich?). Die Kette muss also so gebaut oder von 
vornherein so beschaffen sein, dass mindestens an einer Stelle die 
Gleichgewichtseinstellung verzögert, d. h. praktisch aufgehalten ist. Das 
steht in Analogie zu den Erscheinungen an Ketten mit Elektroden erster 
Art (in Salzlösung tauchende Metallelektroden)). 

Eine Störung des Gleichgewichtes bei Elektroden zweiter Art kann 
nun erfolgen: 

1. Es wird unter Weglassung der in die Salzlösung tauchenden 
Metallelektrode ein konstantes Halbelement unter möglichster Ausschal- 
tung des Diffusionspotentials eingesetzt. 

2. In einer Lösungsphase geht die Diffusion von einer Grenzfläche 
zur anderen so langsam vor sich, dass das Gleichgewicht während der 
Messung nicht erreicht wird; das hinzukommende Diffusionspotential 
muss anderweitig bekannt sein. [In allen praktischen Fällen wird es 
konstant, d. h. bei der Messung von Potentialdifferenzen gleich Null 
gesetzt #).] 

1) F. Haber, Ann. d. Physik 36, 927 (1908). 

2) R. Luther, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 529 (1896). 

3 K. F. Herzfeld, Ann. d. Physik 56, 133 (1918). 

4 Haber und Klemensiewicz, Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 385 (1909). 
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Die bisher gegebenen Formeln gelten für beliebige Lösungen; wir 
rechnen im folgenden mit der klassischen Theorie der verdünnten 
Lösungen ohne Einführung eines Aktivitätskoeffizienten. Der hierdurch 
bedingte Fehler ist, teils gegenüber der erstrebten Messgenauigkeit, 
teils gegenüber den grossen Beobachtungsschwankungen zu vernach- 
lässigen. 

Wir berechnen nun die Potentialänderung zwischen einem, andere 
Elektrolyte und Wasser auflösenden Salz MeS! und dessen gesättigter 
wässeriger Lösung, wenn wir dieser andere Elektrolyte zusetzen. Die 
Konzentration der zugesetzten Ionen in der wässerigen Phase sei be- 
kannt. 

Das Symbol des Systems sei 

H,O MeSı HS! MeOH HS Mes H OH SY 8 Me 

2 62 cz C4 65 6 67 (8 6 % Cu 

ec Ce’ 2 ei 6% 4a & 4 
wobei sich die Striche auf die feste Phase und der obere Index 2 auf 
zugesetzte Ionen bezieht. Dann gilt in der flüssigen Phase das System 
der Dissoziationsgleichungen (8), in der festen Phase das analoge System 
(9) und zwischen beiden für die neutralen Moleküle der Nernstsche 
Verteilungssatz, System (10). 

C7 Cy C7 6% 


=K, (8) =h (U) 4=M,d (10) 


C q 
































> =KR, (8) . "=D, (%) %=M,& (10) 
ah 8) P=hb 9 = Mac, (10) 


In jeder Phase herrscht Elektroneutralität 
tt =6t%&-+ &% (11a) 
G+hm=a+&+ EC. (11b) 

Die Konzentration des zugesetzten Säureions sei bekannt 











comM. 


I 


2 Elektı 


| Beol 


men 


deut 
‚ bare 
‚ Lau 
 satic 
) ione 
‚ Hal 
; der 


sich 


| wer 
| stof 


ziatiı 





Me' 
Ce 

eu 

2 auf 
stem 
'stem 
tsche 


0,) 
0,) 


03) 
















Über Mischelektroden zweiter Art. 


57 





Die Löslichkeitserniedrigung der Lösungsmittel, hervorgerufen durch 
" Elektrolytzusatz, sei vernachlässigt!)., Dann gelten 

! 4-1, (13) 
> = A, (14) 
Das Potential wird bis auf eine, bei der Differenzbildung weg- 
fallende Konstante, bestimmt durch 

wi er ; (15) 


im 
i € C 
4 Durch sukzessive Verwendung der Gleichungen (11b), (9), (10,), 
(13), (%), (106), (86), (12), (9), (14) und (10,) erhalten wir: 
| La, 7,44, Zeu® 
"Er M, M;K; 
FB Pr Tan. VERBESSERN... .. (16) 
: 1 M,L;, 
Flo 


Durch (8,) wird an Stelle von c,, c; eingeführt 
















(= M;,K, ER eu ” M, =” 
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Diese Formeln sollen nun verwendet werden, um eine Reihe von 
‘ Beobachtungen an Gläsern, angestellt einerseits von Haber und Kle- 
mensiewicz2), andererseits von Horovitz®) und von Schiller®) zu 
deuten. Haber hat die Potentialänderung, die an einer leicht angreif- 
baren Glaselektrode bei vorgelegter Säure (Lauge) durch Zutropfen von 
‘ Lauge (Säure) bis zu einer Konzentration symmetrisch zum Neutrali- 
 sationspunkt entsteht, beobachtet und hierbei eine reine Wasserstofl- 

ionenkette gefunden, unabhängig vom Kation der verwendeten Lauge. 
' Haber gibt eine thermodynamische Theorie seiner Beobachtungen, in 
‚ der er die Löslichkeit („Quellschicht“) des Wassers im Glase berück- 
; sichtigt, die des Glases im Wasser vernachlässigt. Durch die Theorie 
; werden die Beobachtungen in einem Konzentrationsbereich der Wasser- 
; stoffionen von 12 Zehnerpotenzen (0:7 Volt) gut dargestellt. Einen 


1) Wir nehmen für den zugesetzten Elektrolyten praktisch vollkommene Disso- 
ziation an. 
2) Loc. cit. 
3) Zeitschr. f. Physik 15, 369 (1923). 
4) Ann. d. Physik 74, 105 (1924). 
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spezifischen Einfluss des zugesetzten Elektrolyten und der Beschaffen-F 
heit des Glases hat Haber zwar nicht beobachtet, wohl aber für müg- 
lich erklärt). 

Dieser Einfluss scheint nun nach den Beobachtungen von Horo- 
vitz und Schiller an schwer angreifbaren Gläsern eine wesentlich. 
Rolle zu spielen. Die genannten Autoren haben bei analogen Ver- 
suchen nur eine sehr kleine, von der Art der verwendeten Lauge ab- 
| hängige Potentialänderung gefunden (wenige Hundertstel statt 0-7 Volt), 
| Dagegen hat Schiller ohne Zusatz von Metallionen in die Lösung 
eine Wasserstoffionenkonzentrationskette beobachten können, und vor 
allem haben beide Autoren in neutraler Lösung je nach der Beschaffen- 
heit des Glases durch Zusatz von Alkali-(Zink-)Salzen Alkali-(Zink-)Ionen- 
Konzentrationsketten gefunden. In schwachsaurer Lösung sind diese 
mehr oder weniger gestört. Auf den von Horovitz gegebenen Deu- 
tungsversuch soll nicht näher eingegangen werden, da er uns in sich 
widersprechend??), einer thermodynamischen Behandlung kaum zugäng- 
lich und nach dem weiter unten Gesagten überflüssig erscheint. 

Es soll nun gezeigt werden, dass die hier gegebenen Formeln beide 
Beobachtungsreihen sowie auch etwaige Zwischenstufen beherrschen. 
Zu diesem Behufe identifizieren wir das Glas schematisch mit 
dem Elektrolyten MeS!. Wie sich aus dem folgenden ergibt, unter- 
scheiden sich die hier gegebenen Formeln von denen Habers nur da- 
durch, dass wir die Löslichkeit des Glases in Wasser von vornherein 
berücksichtigt haben. Wird diese in speziellen Fällen vernachlässigt, 
so erhält man, wie es thermodynamisch notwendig ist, die Haberschen 
Formeln. 

Wir charakterisieren die Gläser durch Annahmen über die Kon- 
stanten Z und M und erhalten so zwei Grenztypen, welche die von 
Haber bzw. Horovitz und Schiller beobachteten Potentialänderungen 
aufweisen. Zwischen beiden liegen Übergangsstufen, die Abweichungen 
von den Grenztypen zeigen. 




































A. Haber-Potentiale. 


Bezeichnen wir die Konzentration der vorgelegten Lauge (Säure) 
mit b, so soll für diese Gläser gelten: 








1) Loc. eit., S. 424. 

2) Das Glas wird als metallische Mischelektrode konstanten Lösungsdruckes 
aufgefasst; potentialbestimmend sind die aus der Lösung adsorbierten Ionen. 
Ausser ihrer theoretischen Unzulänglichkeit sind die Annahmen ungeeignet, einen Teil 
der Beobachtungen (alkalischer Teil der Haber-Kette) wiederzugeben. 
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haffen-F 


. K,L,M, 
P mög- F 


3 2 
m > ® (18) 































KyMyLz A> 2LyB3, (19 
Horo-E 
er Diese Relationen lassen sich durch Verwendung von (8), (9), (10) 
. / in eine anschaulichere Gestalt bringen. Sie lauten dann: 
‚ösung , > au, (18a) 
ıd vor® > Cu; (19a) 
haffen- GD>&.: (20a) 
Ionen- : Ihre physikalische Bedeutung ist etwa die folgende: In der für das 
| diese Gleichgewicht in Betracht kommenden Grenzschicht zwischen Glas und 
ı Deu-E Wasser sei die zugesetzte Säure praktisch undissoziiert, ihr Ionen- 
n sich® gehalt rühre praktisch ausschliesslich vom Wasser her. Dies deckt 
ugäng- E : 
er: sich mit Habers Annahme. °' wird dann nach (17) gleich 
ä : 11 
. beide v7 
2 L 
schen. Em CM. 2 ey. (21) 
sit e1 4.44 1 e 
en Das Potential also bis auf eine additive Konstante 
tur da- ; I loge; (22) 
herein® in Übereinstimmung mit Haber. 
lässigt, 
rschen B. Potentiale nach Horovitz und Schiller. 
: Das Glas sei jetzt wieder durch (19) und die beiden folgenden 
> Kon- Forderungen charakterisiert: 
je von 
LM, . 
rungen 3 M "cc, (23) 
ungen = A 
4 < 
K, M, < 1,4 (24) 
bzw. (19a) und 
Sä \ & < Ce, (23 a) 
PR) G<c (24a) 
in Worten: Die zugesetzte Säure ist im Glas undissoziiert (wie bei 
Haber), der Ionengehalt in der massgebenden Glasschicht sei bestimmt 
. durch Me‘ und SY. Gleichung (17) liefert dann für 
ı Ionen. 
nen Teil PR VL,A 1 (25) 


Ce Ar 
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d.h. 
I» l0gC1, (26 F 

das Potential ist also unabhäng von der Wasserstofi-(Hydroxyl-)Ionen-f 
konzentration. Die gegebene Formel liefert sofort die Alkalikonzen-F 
trationskette sowie das Fehlen der Potentialänderung bei Laugeneu-f 
tralisation.. Gleichung (23) ist jedoch wegen der Kleinheit von K,f 
schwer zu erfüllen. Sie ist auch in dieser Schärfe nur erforderlich inf 
saurer Lösung bei Abwesenheit von Metallionen. In einer anderenf 
Lösung tritt an ihre Stelle ; 
K,L,M, 

LM, F 

Dies zeigt sich experimentell darin, dass Schiller in saurer Lö-F 
sung bei Abwesenheit von Metallionen die Habersche Wasserstoffionen-f 
konzentrationskette erhält, sowie darin, dass in saurer Lösung (26) für? 
Alkalikonzentrationsketten ihre exakte Gültigkeit verliert. In diesen 
Fällen treten die von den Formeln ohne weiteres zugelassenen Zwischen-f 
stufen auf. Genügend genaue Experimente würden es gestatten, die‘: 
für diese Zwischenstufen charakteristischen Konstanten in den ge-Fi 
gebenen Formeln festzulegen. \ 


<bVK;. (23 


Wien, I. chemisches Laboratorium und Institut für theoretische Physik 
der Universität. 
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" Über die fundamentalen Atomgewichte. 

i E. Moles,. 

| (Eingegangen am 17. 12. 24.) 

i 

i Die Frage nach den wahrscheinlichsten Werten der fundamentalen 


-Atomgewichte, d.h. von solchen Atomgewichten, die neben Sauerstoff 
“als sekundäre Basis bei der Berechnung der Mehrzahl der übrigen 
“Atomgewichte dienen, ist in der letzteren Zeit vielfach und sehr ein- 
gehend diskutiert worden. 

FR Wie bekannt, hat Guye!) den Standpunkt vertreten, man solle 
“bei den Halogenen sowie bei den N, C, $ den physiko-chemischen 
h "und chemisch-modernen Werten der Atomgewichte gegenüber den rein 
chemischen den Vorzug geben, weil die ersteren direkte Beziehungen 
Eu Sauerstoff haben, in den letzteren dagegen fast immer die Be- 
"ziehung indirekt über das Silber abgeleitet wird. Dabei hatte sich er- 
geben, dass im Falle von N, C, $ die Übereinstimmung zwischen rein 
"chemischen und physiko-chemischen Werten sehr befriedigend war; 
"bei den Halogenen dagegen waren sämtliche physiko-chemischen und 
modern-chemischen höher als die rein chemischen Werte und zwar 
Fwar der Unterschied ungefähr von derselben Grössenordnung. Guye 
schloss daraus, dass der angenommene Silberwert fehlerhaft sei, und 
erklärte die Dilleranzon durch die Anwesenheit von Verunreinigungen 
Jim Metall (gelöste und adsorbierte Gase). Diese Meinung ist neulich 
"seitens Baxter2), Hönigschmid und Zintl?) (Ag Br-Synthese, NaNO; : 
i SNa0t: 4el-Verkäliniane) als unrichtig erklärt und widerlegt worden. 


al 


1) Journ, Chim. Phys. 11, 275 (1913); 14, 214 (1916); 15, 362, 548 (1917). 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 577 (1922). 

3) Ann. d. Chemie 433, 201 (1923); E. Zintl und A. Meuwsen, Zeitschr. f. anorg. 
au. allgem. Chemie 136, 223 (1924). 
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Die erhaltenen Resultate sprechen dafür, dass das verwendete Silber 
sehr rein gewesen sei und die rein chemischen Atomgewichtswerte 
die richtigen seien. Dagegen sehen diese Forscher als Erklärung der 
vorhandenen Unstimmigkeiten die Unsicherheit in den 1 + 4-Werten 
(Abweichung vom Avogadroschen Gesetz) an!). 


weiter klar legen. Ich möchte aber zunächst bemerken, dass die rein 
chemischen Werte keine Entscheidung gestatten; sie sind immer noch 
von den physiko-chemischen abhängig. Es war daher eine gründliche 
Revision der physiko-chemischen Werte notwendig. Nachdem ich die 
Werte für Sauerstoff und Stickstoff einer gründlichen Kritik unterzogen 
habe?) und nachdem die Abweichung von dem Avogadroschen Ge- 
setz für manche Gase neulich sehr genau bestimmt worden ist (be- 
sonders von Guye und Batuecas, Schlatter und Maverick) er- 
scheint diese Revision als sehr angemessen. 

Ich habe daher die Dichte von Wasserstoff, Chlorwasserstoff und 
Bromwasserstoff von denselbem Gesichtspunkte aus neu berechnet wie 
in dem Falle von ©, und N3°). 


Wasserstoff. 


Über die Dichte dieses Gases liegen in chronologischer Reihenfolge 
folgende Messungen vor: 


ee 
Lord Rayleigh . . . 1884 und 1892 
nn m, 77 
nn Pe — 
, .‚„Ke 
ee; 


Leider sind wenige von diesen Messungen verwendbar. Die Re- 
sultate von Regnault sind weggelassen aus gleichen Gründen wie 
beim Sauerstoff (siehe loc. eit.). Die Messungen von Lord Rayleigh 
haben wir nicht neu berechnen können, weil in den Originalabhand- 
lungen die nötigen Angaben über Kolbeninhalt, Druck, Temperatur usw. 


Chim, Phys. 20, 308 (1923). 


2) E. Moles, Journ. Chim. Phys. 19, 100, 283 (1921); 21, 1 (1924). 
3) Loc. eit. 











1) Dass die Unsicherheit in den 1+4-Werten den schwächsten Teil in der Bestim- 
mung der Atomgewichte auf physiko-chemischem Wege bilden, hat auch Guye erkannt. 
Er hatte auch in letzter Zeit eine experimentelle Revision der 1-++A-Werte in grossen 
Zügen in seinem Laboratorium veranstaltet. Siehe z.B. Guye und Batuecas, Journ. 
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x fehlen. Ausgehend von dem Gewichtsverhältnis O,: A, für denselben 


Silber E 
"Kolben unter gleichen Bedingungen und mit dem Wert den wir für 


swerte 
ng der j den Os berechnet haben, ergibt sich im Mittel 
Veta® L,„ = 0.08994 


" ein entschieden zu hoher Wert. 

3 Die Messungen von Morley!) haben lange Zeit als die zuver- 
" jässigsten gegolten. Wie bekannt, hat Morley fünf verschiedene Mes- 
" sungsreihen ausgeführt. Bei den zwei ersten wurde das Gas in grossen 
" Glasballons von 9 bis 20 Liter Inhalt gewogen. Da die Resultate viel 


:h viel 
ie rein 
° noch 
ıdliche 


ch die # höher als in den drei letzten Reihen ausfielen, erklärte Morley diesen 
rzogen E Unterschied durch Anwesenheit von Quecksilberdampf in den Dichte- 
»n Ge-E kolben. Die drei letzten Reihen wurden nach der volumetrischen 


Methode ausgeführt. Das Gas, elektrolytisch aus verdünnter A,SO, 
' dargestellt, wurde über Palladium oder direkt durch Gewichtsverlust 
' des Voltameters gewogen. 

| Wir haben die Resultate neu berechnet (Tabelle 1) unter Zu- 
' grundelegung von gleichen Korrekturen wie beim 0, und zwar: für 
die normale Schwerkraft, für die Kompressibilität und für die Länge 
; der Barometerskala. 


st (be- 
k) er- 


ff und 


1et wie 


Tabelle 1. 


4, Reihe 








enfolge 





3. Reihe 





5. Reihe 



























0.089870 0.089965 0.089859 
0.089886 0.089872 0.089881 


0.089882 0.089864 0:089868 
0.089858 0.089912 0-089837 
0-089905 0.089774. 0:089871 
0:089853 | 0.089842 0.089860 
0-089905 0-089881 
0.089868 0-089828 

0.089875 

0.089849 

ie Re- & SEE & 0.089865 

wie Mittel: 0-089878 (8) Mittel: 0:089871 (6) Mittel: 0.089861 (11 

yleigh Allgemeines Mittel (25) 0-089869 + 0-000004. 

bhand- I=45-1074 = 238:10-4 = 045-1074. 


PEN. Die Messungen von Thomsen?) dürfen nicht unter die Präzisions- 


| messungen rechnen (wie beim O,). Mit den nötigen Korrekturen kann 


7 Bestim- 

erkannt ® man aber als Mittelwert für die Dichte 
grossen E L,„ = 0.089925 

;, Journ. 9 berechnen. 






1) Smiths. Contr. to Knowledge 980 (189). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 11, 14 (1896); 12, 4 (1896). 
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Leduc!) gibt seine Mittelwerte, auf die Luftdichte bezogen, an, 

Umgerechnet ergibt sich für die normale Dichte 
0.089824 
ein sehr niedriger Wert. 

Endlich haben wir die modernen und sehr sorgfältigen Messungen 
von Taylor, der mit einer Mikrowage arbeitet. Diese Arbeit ist schon 
sehr ausführlich in meinem Bericht?) (1917), sowie von Guye?) und 
von Bodenstein‘) behandelt worden. Wir haben die Dichte des 
Wasserstoflis auf Sauerstoff direkt bezogen unter Verwendung der ge- 
naueren Formel von Guye und unter Zugrundelegung der modernsten 
und genausten Werte der Kompressibilität [von Guye und Batuecas 
bestimmt). Taylor hat zehn verschiedene Messungen in zwei Reihen 
ausgeführt. Mit 

p = 162.982 
p = 10.1878 
— 1.42892 
0.0000113 
0.0000086 
und == I L 1—- «(pp —p)+ e(p —P)] 
ergibt sich im Mittel 
Ly = 0.089871 + 0.000005 
in ausgezeichneter Übereinstimmung mit dem Mittelwert von Morley. 
Der Unterschied beträgt nur 
1: 45000. 

Die Genauigkeit der Messungen von Taylor lässt sich besser aus 
den einzelnen Versuchen erkennen (Tabelle 2). 

Für die Berechnung des Atomgewichtes des Wasserstoffs kommen 
nur die Werte von Morley und von Taylor in Betracht. Unter Ver- 
wendung der modernsten Werte für 1+4 (Guye und Batuecas) 

1-+4(H) = 0.939935 
und 1-+4(0) = 1.00085 
ergibt sich H = 1.00779 (Morley) 
H = 1.0781 (Taylor) 
Mittel: 1.00780 


1) Recherches sur les Gaz. 27 {1898). 

2) E. Moles, Journ. Chim. Phys. 16, 350 (1918). 
3) Journ. Chim. Phys. 16, 46 (1918). 

4 II. Ber. d. d. Atomgew.-Komm. B. 1922. 

5) Loc. eit, 
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Tabelle 2. 





p La 





162.02 | 0-089850 
162-00 | 0.089861 
161.95 | 0.089889 
161.97 | 0:089878 
162.05 | 0.089834 
162.01 | 0.089856 
161.96 | 0.089884 
161-95 0.089889 
161.92 0-089906 
161.99 | 0.089870 


Mittel: 0.089871 
I= 416-1074; = 206-1074; = 065-1074 





Als physiko-chemische Werte des H-Atomgewichts haben wir 
noch die Messungen des Volumverhältnisses A,:0. In dieser Be- 
ziehung liegen Resultate von 


Borat. . . . .. 1886 
ee 
BE 3... 
Burt und Edgar . 1916 


vor. Die zwei ersten haben die Bestimmung des Volumverhältnisses 
auf indirektem Wege, Scott und Burt und Edgar dagegen eine direkte 
Bestimmung ausgeführt. 

Morleyt!) und Leduc?) haben die Dichte des Mischgases vom 
Voltameter bestimmt und mit der Dichte von Sauerstoff und Wasser- 


stoff verglichen nach der Formel 


nn 0+2H—3M 
Fu M—H 
Das Resultat ist beinahe identisch für beide, nämlich 
x = 2.047 und 2.0043. 

Da aber die Mischung von HZ und OÖ unter einer kleinen Volum- 
ausdehnung erfolgt, so ist im obigen Wert eine Korrektur von 1: 40003) 
einzuführen, wonach 

x — 2.0038 und 2.0034 


wird. 


1) Loe. eit. 

2) Loe. eit, 

3) Berthelot und Sacerdote, Compt. rend. 128, 820 (1899); Leduc, Travaux 
et Memoires du Bureau int. des troids et mesures 16, 23 (1917). 
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Morley führt eine weitere Korrektur ein, nämlich für den kleinen 
Überschuss an Wasserstoff in dem Mischgas seines Voltameters; dieser 
Überschuss von 0:00088 ist vom obigen Wert abzuziehen, so dass 
endlich 

x = 2.00292 
resultiert. Dieser Wert weicht von dem von Morley angegebenen 
ziemlich stark ab. Zunächst haben wir die neuberechneten Werte 
für die Dichte von H und OÖ verwendet. Dann ist die Korrektur für 
die Volumausdehnung ziemlich übereinstimmend von Leduc und von 
Berthelot und Sacerdote zu 1:4000 bestimmt. Morley hat da- 
gegen auf rechnerischem Wege den Wert 1:2500 abgeleitet. 

Die ausgedehnten Versuche von Scott!) sind sehr ausser acht 
gelassen worden. Scott stellte sich die Aufgabe mit den einfachsten 
Vorrichtungen aber mit reinsten Gasen die Volumsynthese des Wassers 
auszuführen. Er stellte beide Gase nach vier verschiedenen Methoden 
dar. Es zeigte sich aber, dass nur die Versuche mit O0, aus 490 uni 
mit A, aus PdA— H und Na- H,O gut gelungen sind. Scott hat 
eine grosse Anzahl von Messungen ausgeführt, nur die der zweiten 
Gruppe kommen aber in Betracht, da in allen übrigen das Verhältnis 
kleiner als 2 ist. 

Ich habe die Versuche von Scott eingehend kritisiert und eine 


Anzahl Fehler herausgefunden (unrichtige Werte der Ausdehnung 


koeffizienten von H und OÖ, Rechnungsfehler, falsche Mittelwerte usw.) 
Mit den richtigen Konstanten für beide Gase und nach Korrektur des 
Versuches XXXIII der Reihe IIE (die als Beispiel angeführt wird) er- 
geben sich folgende Mittelwerte (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 





Atomgewicht 


Versuchs- | Anzahl der Volum- | 
reihe Versuche verhältnisse | 





IIA 
IIB 
uC 
IID 
IE 


2.0022 | 1-00752 

2.0038 | 1-00833 

2:0024 | 1-00762 

2-00300 | 1-00792 

| 2.00253 | 1-00769 

Mittel: 2.00279 | 1-00782 
bei etwa 18° | 


jan 
IV Ot=a]=a]tO 


Dieser Wert auf 0° bezogen wird = 2.00302. 


1) Phil. Trans. Roy. Soc. 184A (1893). 
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Scott gibt als Mittelwert irrigerweise 2.002466 an. Mit den Zahlen 


ine 3 
x in der Originalabhandlung!) erhält man 2-.00266. Wir betrachten als 




































ieser ö 
dass E zuverlässiger den von uns berechneten Wert. 
Die schönen Messungen von Burt und Edgar sind schon ein- 
" gehend von mir?), von Guye?°), sowie von Bodenstein‘) behandelt 
‚enen E vorden. Wir wollen hier nur die Mittelwerte der einzelnen Versuchs- 
Verte reihen nach Einführung von zwei kleinen Korrekturen, sowie die An- 
ir für zahl Messungen jeder Reihe und die entsprechenden Werte des H-Atom- 
| von  gewichts wiedergeben (Tabelle 4). 
t da- Tabelle 4. 
acht Versuchs- Anzahl der Volum- Atomgewicht 
hsten reihe | Versuche verhältnisse 
assers | | 
I | 14 | 2.00289 1-00776 
hoden M 12 2.00287 1.00775 
2 uni m. 2.0087 | 1.00775 
Mm IV 10 20089 | 1-00776 
tt hat V 13 200287 | 1-00775 
weiten VI | 4 2-.00287 | 1-00775 
yältnis Mittel: 2.002388 | 1:00775 
ans Als Mittelwert der sehr sorgfältigen Messungen (63) haben Burt 
nungs. IE und Edgar für das Volumverhältnis die Zahl 
gs 
usw.) V = 2.00288 
ur des angegeben, die wir ohne weiteres annehmen werden. 
d) er- Wir können noch das Volumverhältnis aus den Werten für die 


‚Abweichung vom Avogadroschen Gesetz ermitteln. So leitet sich 
| der Wert 

1-00065 
| -0.99915 
‚ ab®). Unter Weglassung der Werte von Leduc, bei welchen die Kor- 
| rektur für den H-Überschuss nicht gemacht worden ist, haben wir die 
entsprechenden Werte des Atomgewichts des Wasserstoffs nach der 
' Formel 


2 — 2.00300 


0.08987 


PIE ae 7 
a 1-42892 q 


’ 








1) Loc. eit., S. 566. 
2) Journ, Chim. Phys. 15, 433 (1917). 

3) Journ. Chim. Phys. 15, 208 (1917). 

4) II. Ber. d. d. Atomgew.-Komm. 

5) Guye [Journ. Chim, Phys. 15, 208 (1917)] leitete einen sehr ähnlichen Wert ab, 


5* 
% 
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wobei V das entsprechende Volumverhältnis bedeutet, berechnet. Man 
erhält folgende Werte: 


H = 1-.00777 (Morley) Mittlerer Fehler: == 0.0000 ä 
H = 1.00782 (Scott) = z + 0.00015 E- 
H = 1.00775 (Burt u. Edgar) „ „= 0.000008 ; 
H = 1.00780 (Moles) | \ 


Mittel: 1.00779 = 0.000015 


Wir können noch eine Reihe von Werten des H-Atomgewicht: | ° 
aus den Grewichtssynthesen des Wassers (moderne chemische Methode F’ 
ableiten. Von den zahlreichen Wassersynthesen kommen für uns nur | % 
die von W.A.Noyes und die von Morley in Betracht. #. 

Die Synthesen, die Leduc!) ausgeführt hat, sind nicht genau 4 
genug und ausserdem ist bei der Vakuumkorrektur für das Gewicht [% 
















4 

des gebildeten Wassers ein falscher Faktor + nn anstatt des üb- 4 
lichen Faktors nd verwendet?). Da das Gewicht des H durch Diffe- E - 
renz abgeleitet wird, so bewirkt die Differenz bei dem verwendeten Bi 
Faktor einen Fehler von 1®,, im dem H-Gewicht. Die 
Die Wassersynthesen von Cook und Richards sind mit einer E% „ach 
Anzahl Fehler behaftet (falscher Korrektionsfaktor, Wägung des H bis P° Aurc) 

- usw.) und führen auch zu einem viel zu hohen Wert des Atom- : 
4000 sch 
gewichts, 2 bran 
Bei den Synthesen von Morley°) wurde O in grossen Glasballon: F? 7,0 
und H in Palladium gewogen. Das gebildete Wasser wurde auch gef? die ı 
wogen. Morley führte besondere Korrekturen für nicht verbranntes P# Fehl 
Gas, sowie für residuelle fremde Gase ein. Wir haben mit den korri-F} korr; 

gierten Morleyschen Zahlen die Verhältnisse H:O und H: H,O be F? 
rechnet und die entsprechenden H-Atomgewichte abgeleitet (Tabelle5.P% _ 
Die Mittelwerte sind unter Weglassung der mit einem * bezeich-f 
neten Werte, die entschieden zu niedrig sind, berechnet worden. P! __ 
Sauerstoff wurde durch thermische Zersetzung von Kaliumchlorat, F * 
Wasserstoff durch Elektrolyse von verdünnter Schwefelsäure dargestellt. f!_ _— 
Wie die Ergebnisse der Wassersynthese nach Volum durch Scott? 
sind auch die vorzüglichen Versuche von W. A. Noyes®) nicht genug : | 
Loc. eit. - 
Siehe Recherches sur les Gaz. 47 (1898). + 






Smiths. Contr. to Knowledge Nr. 980, S. 96 (1895). 
Journ. Amer, Chem. Soc, 29, 1719 (1907). 


1 
2 
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Tabelle 5. 








beachtet worden. 


möglich viel umzugestalten, damit alle systematischen Fehler ausge- 
ıdeten PS schaltet bleiben. Er hat fünf verschiedene Versuchsreihen ausgeführt. 
"Die erste Reihe ist vom Verfasser weggelassen, weil sie mit einem 


“ nachträglich entdeckten systematischen Fehler (festgehalten von Wasser 


H bis \ durch das C’uO) behaftet war. 








H:0 H-Atomgewicht H:H0 H-Atomgewicht 
0.125954 1-00763 0.111879 | 1:00778 
0.125938 1-00750 0.111867 | 1-00767 
0.126962 1-00770 0.111875 | 1.00774 
0.125946 1.00757 — EZ 
0.125969 1-00775 0.111852 1-00751 
0.125966 1-00773 0.111879 1-00778 
0.125972 1.00778 0.111887 1-00786 
0.125955 1.00764 0.111862 1.00761 
0.125949 1.00759 0.111853 1-00752 
0.125961 1-00769 0.111838 * 1-00737 * 
0.125933 * 1.00746 * 0.111835 * 1-00732 * 
0.125931 * 1.00745* 0.111872 1-00772 

Mittel: 1-00766 Mittel: 1-00769 
J=16-10"% I=085-.107%; J=18-:.10"% A=11-107% 


JS = 0.21.10, 


I, = 0.35.1074. 


Noyes hat sich bemüht die Arbeitsbedingungen 


In der zweiten Reihe wurde reiner elektrolytischer (aus verdünnter 


 Schwefeläure) Wasserstoff in Palladium gewogen und über CuO ver- 


brannt und nochmals im CuO-Rohr gewogen (Gewichtzunahme als 
g g 


2 n,0). 
ch ge- 2 


korrigiert (Tabelle 6). 


Das Wasser wurde dann kondensiert und gewogen. Ich habe 


= die Resuitate von Noyes wieder berechnet und dabei einen kleinen 


anntes 4 rehler [Vakuumkorrektur verschieden für Messing- und Platingewichte !)| 


korri- F? 














Tabelle 6. 
J "oO H-Atomgewicht H: Hs0 | H-Atomgewicht 
| 
— 0.3 0-1259312 1-00743 0.1118676 1.00764 
— 0.3 0.1259998 1:00798 0.111899 | 1-00797 
— 1:0 0.1259899 1:007% 0111860 . 1.00794 
+ 0,6 0.1259904 1-00789 0.1118908 | 1:00786 
= Be | rs: 0.111857 | 1.0079 
— 0:2 0.125980 | 1-00789 0.111896 | 1.0070 
— 0.2 0.1259810 | 1-00782 01118865 | 1.007866 
+10 Mittel: 1-00782 Mittel: 1-00787 


!) Siehe z.B. Guye, Journ. Chim. Phys. 11, 319 (1913). 





























E, Moles 


Unter . gebe ich in Milligramm die Differenzen der H, + O- und m. 
H3O-Gewichte wieder, die als Mass der Genauigkeit, sowie als Finger- a 
)eI 


zeig möglicher systematischer Fehler dienen sollen. : 
Bei der dritten Reihe wurde der durch Elektrolyse dargestellte | # 


























Wasserstoff direkt über Cu«O geleitet und verbrannt. Damit wurden |” sich 
| etwaige Verunreinigungen vom Palladium ausgeschaltet (Tabelle 7). 3 
| Tabelle 7. wer 
| 4 H:0 | H-Atomgewicht H:Hs;0 | H-Atomgewicht / Me 
+00 0.1259327 1-00744 0.1118472 1-00766 
+07 0-1259795 1-00784 0.1118802 1-00779 
— 0.8 0.1259599 1-00767 0.1118688 1-00765 e: 
u _ _ 0-.1119031 * 1-00802 * = 
+02 01255 | 5 100772 0.1118725 ww 100773 
2+-01 Mittel: 1-00767 Mittel: 1-00771 
In der vierten Reibe wurde das H (elektrolytisch aus SO,A, dar- 
gestellt} in Palladium gewogen und mittels eines Überschusses an P 
| Sauerstoff (Gas) verbrannt. Das gebildete Wasser wurde wie immer f 
kondensiert (in P,O,) und gewogen. Es stellte sich heraus, dass be- 
sonders in den Hahnküken Spuren Wasser festgehalten blieben, die P = 
k i 5 Bi i i Fa alsı 
Resultate sind deswegen fehlerhaft. Da diese Zahlen bei der Bildung F’ 
des Mittelwertes ausgeschaltet werden, so gebe ich hier nur die Mittel- P° 
werte der ganzen Reihe. We 
J H:0O | H-Atomgewicht H: Hs0 | H-Atomgewicht ; seh 
\ $ Mo 
2 —145 Er 1.00809 = | 1-00815 j mit 








Die 4-Werte sind durchaus negativ (Wasserverlust) und im Mittel P° 
sehr beträchtlich. 

Die fünfte und letzte Reihe wurde wie die vorige ausgeführt, nur 
war der Wasserstoff elektrolytisch aus Ba(OH), dargestellt (Tabelle 8. 























J=36:10”4; »=12:107% 
Jz = 0.31.1074, 


I=35:10-4, %=11:-10-4; 
I = 0:28: 10-4, 








Tabelle 8. 

J H:0 | H-Atomgewicht H: H>0 | H-Atomgewichtt U 

| | © 

+34 0.1259741 | 1:00778 0.118797 1:00778 “ 

— 2.8 0.1259977 1-00790 0.1118064 1-00805 = 

— 0.8 0-.1259704 | 1-00775 0.1118806 1.00779 B 

+1-8 0.1259995 1-00799 0.1118956 | 1-00785 ä, 

nl 0125811 100783 0.1118875 | 1-.00786 a 
2-02 Mittel: 1-00785 Mittel: 1-00786 Be 
Allgemeines Mittel: 1-00779 (15) Allgemeines Mittel: 1-00783 (16 5 he: 
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>- und Mg Die Verbrennung wurde so ausgeführt, dass keine Kondensation von 




















inger Wasser in den Leitungen stattfand. Es wurde immer ein grosser 
Überschuss an O vermieden. 
stellte '# Werden jetzt die erhaltenen Werte zusammengestellt, so ergibt 
urden | > sich Tabelle 9. 
7. Ts Tabelle 9. 
u 
- Bu Zeh ie Methode | H-Atomgewicht | Autor 
wicht I Messungen | | 
36 | 25 Grenzdichte 1-00779 Morley 
79 a 10 u. 1-00781 Taylor 
5 E 10 | Volumsynthese 1-00777 Morley 
- i 49 | „ | 1-00782 Scott 
rr E 56 Pr 1-00775 Burt und Edgar 
1 & Gewichtssynthese | 
„ dar- FF | Verhältnis H: O | 1:00766 | Morley 
es an 15 BR H:0 | 1-00779 | Noyes 
immer 4 wi a | 1.00769 Morley 
ss be- SE »„ H:B0O | 10078 | Noyes 
u die ; Allgemeines Mittel: 1-00777 & 0-00002 
Ki P2 also rund H = 1:0078. 
ildung P° 
Mitte- EP 


Dieser Wert ist rund 1: 10000 höher als alle bis jetzt abgeleiteten 
___E Werte für Wasserstoff. Die Übereinstimmung in den Resultaten ist 
‚wicht | sehr befriedigend, und wenn wir von den zwei letzten Werten von 

 Morley absehen wollen, ist die Übereinstimmung ungemein gut. Der 







5 mittlere Fehler ist 4, = 0.7.10”t bei den einzelnen Werten 4, — 
Mittel 0.2.10”4 bei dem Mittel aus 223 verschiedenen Messungen von fünf 

verschiedenen Autoren, nach vier verschiedenen Methoden ausgeführt. 
t, nur Wir wollen noch ein paar Bemerkungen hinzusetzen. Bis jetzt 
»lle 8). wurde der Wert 


H = 1.007762, 
von Morley aus seinen Messungen nach drei verschiedenen Methoden 
übereinstimmend abgeleitet!), als wahrscheinlichster Wert allgemein 
betrachtet. Dagegen wurde die viel höhere Zahl von Noyes meistens 


- bezweifelt. Wir sehen aus dem vorhergehenden, dass gerade das 
= 3 Gegenteil der Wahrheit viel näher kommt, und dass die Noyesschen 
36 - Resultate viel mehr wert sind. Im folgenden werden wir sehen, wie 


gross der Einfluss dieser kleinen Änderung im H-Atomgewicht sich 
herausstellt. 


t) Morley gibt an: 7 = 1-00762, 1-00762 und 1-00761. 


EHEN SR ENEETRE 


R 
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Clarke, in der letzten Auflage seiner Recalculations, leitet 
aus allen möglichen Werten des H-Atomgewichts einen Mittelwert ab, 
der mit obigem identisch ist, nämlich 


H = 10078. 


Guve hielt den Wert 
H = 1.0077 


für den wahrscheinlichsten (1917). Brauner nimmt neben O0 = 16.00 ! 


H = 1.00762 als Basis seiner Rechnungen, bemerkt jedoch!), dass der 
Novyessche Wert viel näher dem modernen Werte für Ag kommt(?). 

Wie man sieht, wiederholt sich in dem Falle vom Wasserstofl, 
was ich schon bei der Neuberechnung der Resultate über O hervor- 
gehoben habe, nämlich, dass die Übereinstimmung zwischen den 
Werten, die bisher als Grundlage der wahrscheinlichsten Atomgewichte 
angenommen waren, nur eine anscheinende war. Wir werden weiter 
beim Chlor nochmals dasselbe bestätigen können. 


Chlor. 


In Betreff des Atomgewichts von Chlor verfügen wir über folgende 
physiko-chemische und modern-chemische Resultate: 


Dichte von CIH (Gray und Burt 1909), 


a . r (Scheuer 1910), 
ie > 4 (Gray und Burt 1911), 
a . 2 (Scheuer 1914), 
Synthese von _.. (Dixon und Edgar 1906), 
; “ (Edgar 1908), 


i (Noyes und Weber 1908), 
” „ AH,Cl (Baume und Perrot 1913), 
” „ NOCl (Wourtzel 1913). 


” 


Normale Dichte des Chlorwasserstoffes. 


Wir sehen voh den Messungen von Leduc sowie von Guye und 
Ter Gazarian ab. Es fehlen für beide die nötigen Angaben, um die 
Resultate neu berechnen zu können. Übrigens führen die von den 
Autoren angegebenen Zahlen zu viel zu hohen Werten des Ol-Atom- 
gewichts. 

Die Messungen von Gray und Burt2) über die normale Dichte 
des Chlorwasserstoffes sind mustergültig und unter die sorgfältigsten 
und genauesten zu rechnen. 

1) Abeggs Handb. IV, 2, S. 59. 
2) Journ. Chem, Soc. 95, II, 1633 (1909). 
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| and dann mit flüssiger Luft über Kokosnusskohle kondensiert und ge- 
Avogen. Die Darstellung erfolgte durch 
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2 Gray und Burt haben die Dichte nach der volumetrischen Methode 
@it Rückkondensation bestimmt. Das Gas, nach drei verschiedenen 
Alethoden dargestellt, wurde in ein Volumeter eingefüllt und gemessen 


Reaktion von NaCl mit SO,H,, 
Hydrolyse von SiCl,, 
Reaktion von NH,Cl mit SO,H:». 


@ In jedem Fall wurde das Gas einer gründlichen Reinigung unter- 
%ogen, dann kondensiert und fraktioniert. Burt und Edgar haben 
4: chon bei der fraktionierten Destillation das „Durchbubblen“ (Bar- 
ottage), das sich als sehr wirkungsvoll erwiesen hat, verwendet. Die 





AVirkung der Adsorption durch die Glaswände wurde auch sehr sorg- 
iltig von Gray und Burt studiert und die Kompressibilität bestimmt. 


EEE SEN 


RER: 


Nerkwürdigerweise wurde aber die Korrektion für die Kompressibilität 
nicht eingeführt (vielleicht weil die Autoren einen direkten Vergleich 
von CIH und 0, erstrebten). Ich habe die Resultate neu berechnet 
A Tabelle 10) unter Einführung kleiner Korrektionen für 
die normale Schwerkraft (geographische Breite und Höhe), 
die Kompressibilität (Abweichung P — 760). 

Tabelle 10. 


1. Reihe 2. Reihe 3. Reihe 
Gas aus NaCl! + SO,AH,: | Gas aus &Chu-+ H,O | Gas aus NH,C! + SO,Hs 


2 ES 
RE! 
SAN FESTE 








I 


1-63953 | 1.63909 1-.63852 
1-63903 1-63886 1.63918 
1.63914 | 1-63862 1.63885 
1.63888 | 1-63970 1.63967 

1.63918 1-63928 


1-63913 1-63950 
1-63953 
1-63892 
ee 1-63902 
Mittel: 1-63901 | Mittel: 1-63909 Mittel: 1-63916 


4=41:1074; %=19%-10-4 4= 035-10-4, 


| 
1.639308 | 1-.63917 
| 


EEE 


Die erste und zweite Reihe wurde mit einem Glasballon ausge- 
führt, die dritte dagegen mit einem Quarzballon. Ich habe deswegen 
" die Korrektion von — 0.00014 für die Adsorption in den beiden ersten 
“ Reihen eingeführt. Im Quarz ist die Adsorption so gut wie Null. Das 
- allgemeine Mittel dieser drei Reihen ist 
E Lein = 1.653903 pn 0.000086. 


Se 


=» 
Er 
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Gleichzeitig mit Gray und Burt führte O. Scheuer!) eine Reih] Atriebe 
von Messungen der ClH-Dichte in Genf aus. Scheuer befolgte die 4 bliebe 
klassische Genfer Technik: das Gas, nach einer einzigen Methode dar. i Adsor 
gestellt (NaCl! -+ SO,H,) chemisch gereinigt, dann destilliert, wurde in s pro L 
Glaskolben von verschiedenem Inhalt gewogen. Bei diesen Messungen I 
wurde leider die Füllung bei dem äusseren Druck (nicht bei etwaf chem 
| 760 mm) gemacht und dieser an einem Fortinbarometer, das unal- BF dieR 
| « hängig und in einem weit entfernten Arbeitsraum lag, abgelesen. Des. . berec 
wegen sind die Resultate dieser Reihe von Scheuer nur als sekundärf 
zu betrachten. Ich habe Scheuers Messungen neu berechnet (Tabelle 11 
unter Einführung der neuesten Werte für normale Schwerkraft, Kon-F 
pressibilität, Vakuumreduktion, Kolbenkontraktion. 















Tabelle 11. 


E 
1 





Kolben | Reihe I Reihe II | Reihe II | Reihe IV | Reihe V ' Reihe VI Reihe vi 





NEN RE 


1 je 1-63917 | 1-63894 | 1-63912 | 1.63946 | 1-63905 
2 1-63908 | 1:63940 | 16390 | — 1-63908 | 1-63915 | 1-63936 
3 163936 | 1.63922 | 1.63927 | 1:63919 | 1-68899 | 1-63922 | 1.683910 
4 1-63918 | 1-63967 | 1-63872 Du 1-63915 | 1-63871 | 1-63902 
5 jr 1-63963 | 1.639118 | — > VE re 
6 — 1.163924 | 1.639835 [- | 


Mittel: 1-63921 | 1-63939 | 1-63916 | 1-63919 | 1-63911 | 1-63913 | 1-63912 
I=3:.10-4; A=15:10-4 = 08- 10-4 


j und 
Das allgemeine Mittel dieser 28 Messungen ist ww 
Leu = 1-63922. : si 


Scheuer sieht als die besten und einwandfreien Reihen II, VE 





Gla 

VI und VII an. Der Mittelwert aus diesen bevorzugten Reihen ist B dies 
Leu = 1-63913 + 0.00004 E Luf 

mit obigem Wert von Gray und Burt gut übereinstimmend. © sin 


In den Resultaten von Scheuer ist keine Korrektur wegen Ad-E das 
sorption durch die Glasoberflächen eingeführt. Wir wollen später diex 
Frage näher betrachten. Scheuer meinte, die Adsorptionskorrektin ® un! 
sei von Gray und Burt umgekehrt und zu hoch genommen, deswegen : die 
haben die letzten eine neue Messungsreihe der CIH ausgeführt unter} ma 
Einführung einer neuen Technik?). Das Gas wurde im Volumeter wie ® (de 
früher gemessen dann aber mit Quecksilber bei konstantem Druck ver- N] 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 597 (1910). 
2) Trans. Far. Soc. VII, 1 (1911). 


e Reihe trieben und auf Kohle kondensiert, so dass der Gasfilm ungestört ge- 


Igte d 
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blieben ist. Gray und Burt haben ausserdem neue Messungen der 
Adsorption an der Glasoberfläche gemacht und den Koeffizienten 0.00014 g 
pro Liter abgeleitet, die wir verwendet haben. 

Das CIH wurde aus NH,C! und PO,H; entwickelt und wie sonst 
chemisch gereinigt und fraktionierter Destillation unterzogen. Ich habe 


-P die Resultate unter Einführung der oben angegebenen Korrekturen neu 
Pi berechnet (Tabelle 12). 


t, Kon-P° 


——_ 


eihe VI 


1-63905 
1-63936 
1-63910 
1-63902 


1-63912 


en Ad- 
r diese 
rektion 
swegen 
t unter 
ter wie 
ck ver- 





Tabelle 12. 


> a er Gas aus 
Neue Reihe IV || : 
u | NH4Cl + POyH; 





1.63878 | 1.63883 

1.63899 1-63910 

1.63908 1.63915 

1-.63899 1-.63938 

1.63948 | 1.63928 
J=22-.10”74; A=135-1074 I = 042.104, 


Allgemeines Mittel: 
Lcın = 1.63911 & 0.00007. 
Dieser bildet eine schöne Bestätigung des obigen Wertes 1.63909 


F und lässt der Korrektur wegen die Adsorption als richtig betrachten. 


1914 hat Scheuer die Frage der ClH-Dichte wieder behandelt!) 


\ und die Wirkung der Adsorption nochmals diskutiert. Die Technik 
der Messungen wurde insofern geändert, als das Gas zunächst in den 
Glaskolben nach der Genfer Methode gewogen wurde. Dann wurden 
dieselben Kolben als Volumeter benutzt und das CIH-Gas mit flüssiger 
" Luft kondensiert und auf Kohle gewogen. Diese doppelten Messungen 
' sind für die Frage der Adsorption sehr lehrreich. Scheuer meinte, 
' dass diese Korrektion zu vernachlässigen wäre, weil zu klein. 


Ich habe die Resultate von Scheuer neu berechnet (Tabelle 13) 


1 unter Einführung kleiner Korrekturen für die normale Schwerkraft, für 
; die Vakuumreduktion sowie für die Kompressibilität. Ausserdem findet 
; man in der Originalabhandlung?) eine beträchtliche Anzahl Druckfehler 


(der Verfasser fiel leider 1914 im Kriege). Das ClH-Gas wurde aus 


; NH,CI+ SO,A, und NaCi+ SO,H, dargestellt. 


') Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 128, ITA, 69 (1911). 
2) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 123, IIA, 52 (1911). 
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Tabelle 13. 
Ballonmethode. 





Versuchsreihe I | Versuchsreihe II | Versuchsreihe III | Versuchsreihe I\ 
| 





Ballon 3 | 1-63936 1-63891 | 1.63908 1.63912 
Du 1.63921 1.639325 | 1.63913 1-.63911 


Volumetermethode. 





Versuchsreihe I | Versuchsreihe II | Versuchsreihe III | Versuchsreihe IV 





Ballon 3 1-63933 1-63896 | 1.63911 | 1-63925 
we 1.638939 1.63911 1.63899 | 1-63908 





| Versuchsreihe V | Versuchsreihe VI | Versuchsreihe VII | Versuchsreihe VIll 





Ballon 5 1-63918 1-63882 163918 | 1-63902 








6 1-63941 1-63920 1-63889 | 1-63899 
Mittelwerte. 
|  Ballonmethode Volumetermethode 
Ballon 3 | 1-63912 1-63916 
a. | 1-63917 1-63902 
NEL» — 1-63905 
3 6 EB TR 1-63912 
Mittel: 1-63914 1:63909 


Die Übereinstimmung zwischen beiden Versuchsreihen ist ausge- 
zeichnet. Ich muss jedoch bemerken, dass ich in die Resultate nach 
der Volumetermethode die Adsorptionskorrektion — 0-00014 pro Liter 
(nach Gray und Burt) eingeführt habe, weil in allen diesen Versuchen 
das Gas mittels flüssiger Luft kondensiert und dabei die Gasschicht auf 
den Glaswänden sicher zerstört wurde. In der Tat sind die nicht 
korrigierten Scheuerschen Zahlen systematisch höher als nach der 
Volumetermethode (und zwar 1-63930: 1-63916; 1-63919; 1-63926). Ich 
betrachte dieses Resultat als eine Bestätigung der vielfach geäusserten 
Meinung, dass in der gewöhnlichen Genfer Ballontechnik die Gasschicht 
praktisch bestehen bleibt. Wir werden im BrH eine neue Bestätigung 
dieser Tatsache finden. 

Wir wollen jetzt das Atomgewicht des Chlors berechnen. Die 
Abweichung des CIH vom Avogadroschen Gesetz ist experimentell 
mit aller Sorgfalt von Gray und Burt bestimmt und zu 
1-+ 74 = 1-.00748 
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# gefunden worden. 
#Schlatter') gemessen worden. Seine ziemlich ausgedehnten Messungen 
# führen zu 







u sle 






1+ 4 = 1.00737 
n genügender Übereinstimmung mit obigem Wert. Ich möchte aber 
ich bemerken, dass ich mit der Rechnungsweise von Schlatter?) 
jicht einverstanden bin und dass er ausserdem die Dichte des ver- 


“ wendeten Gases nicht bestimmt hat. 
der ersten Zahl den Vorzug. 
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In neuerer Zeit ist die Kompressibilität auch von 


Aus diesen Gründen gebe ich 


Das Atomgewicht des Chlors leitet sich aus der Formel: 


1.639 . 1.00085 











Allgemeines Mittel: 35-458 


Beim Weglassen der (I) Versuchsreihe: 


1) These Geneve, Nr. 710 (1923). 


35-457 


Cl = 32 _ —H 
142892. 1.00748 
Leu = 1639... 
Lo Ba 1-42892 
1-+-4(C1H) = 1.00748 
1-+4(0,) — 1.00085 
H —= 1.0078 
angenommen wird 
Tabelle 14. 
Autor Reihe Methode Cl | Aus 
| l 
5 Scheuer l) . . . . I Ballon 35-460 * | 
II 35-464 * 
I R 35-459 | 
IV 35-460 * Na Cl + SO4H> 
V 35-458 | 
VI 35-458 | 
£ Vu „+ 35-458 | 
© Gray und Burt (l) . I Volumeter ' 35-456 | Na Cl + S0O,H: 
II | a 35-457 | SiCy4+ H0 
II | PR 35-459 | 
Scheuer (I). . . . I Ballon 35-458 | 
| II r 35-459 | NH,CI + SO4H> 
II Volumeter 35-459 | 
IV ie 35-456 | 
4 n el Na Cl + SOjHh 
Gray und Burt (I) | 522 2 35-458 NH,Cl + PO,H3 


2) Es sei noch bemerkt, dass Schlatter auch einige Messungen der Adsorption 


ausgeführt hat. 


stimmung mit Gray und Burt gefunden. 


Aus seinen Resultaten habe ich die auf einen Liter unter normalen Be- 
‚ dingungen entsprechende Korrektur berechnet und — 0-00012 


g in völliger Überein- 
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Der Mittelwert nach Autoren ist: 


Gray und Burt . . Cl= 35-457 (31 Messungen), 
Scheuer. . . . . Ci= 35-458 (36 Br ). 
Die Übereinstimmung ist so vorzüglich wie selten. 


Synthese des (IH. 

Dixon und Edgar!) haben eine sinnreiche Einrichtung erdacht, 
um die Synthese aus den Elementen ausführen zu können. Das Chlor 
wurde im flüssigen Zustand in einem starkwandigen Glasapparat ge- 
wogen, Wasserstoff auf Palladium. Dann wurde das Chlor in eine 
Quarzkugel eingelassen und der Wasserstoff in der Chloratmosphäre 
verbrannt. Das gebildete C!H wurde in etwas Wasser gelöst. Dann 
werden die genauen C/- und H-Gewichte, die in Reaktion getreten sind, 
bestimmt. Dafür werden die residuellen Gase analysiert und die nötigen 
Korrekturen für den nicht verbrannten Wasserstoff, das in Wasser 
gelöste Chlor, die Spuren Chlor, die bei der Wasserdampfzersetzung 


verbraucht werden, ermittelt. Nach den korrigierten Gewichten ergibt 
sich Tabelle 15. 


Tabelle 15. 
Mit H = 1.00777. 





G:H | Cl 





35-192 35-465 

35.196 35-469 

35-206 35-479 

35.184 35-457 

35.204 | 35-476 

35.197 35-470 

35-205 35-478 

35-183 | 35-456 

35189 | 35-462 

Mittel: 85-468 
d.h. eine ungemein hohe Zahl. Mit dem alten Wert für Wasserstoil 
H = 1.00762 leitet man (Cl = 35-463 ab. Diese Differenz von 1: 3500 
bedeutet einen Mehrverbrauch an Chlorgas, aber ich konnte eine Er- 


klärung dafür nicht finden. Der Wert von Dixon und Edgar ist also 
zu verwerfen. 


Einige Jahre später hat Edgar?) die Synthese wiederholt mit 
folgenden Varianten. Zunächst war die reagierende Gasmenge die 


4) Phil. Trans, Roy. Soc. 205 A, 169 (1906). 
2) Proc. Roy. Soc. 81 A, 216 (1908). 
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| doppelte. Dann verbrannte Edgar das Chlor in Wasserstoffatmosphäre 
/ und kondensierte ausserdem den gebildeten ClH mit flüssiger Luft, um 


ihn danach in eine Stahlbombe zu wägen. Die Zahlen im Original 
habe ich als richtig gefunden (Tabelle 16). 


Tabelle 16. 


ER (aH—M:H Cl | Ditlerenz: OH—(Ci+H 








35-196 | 35-469 35-196 | 35-469 | — 0.0009 
35-194 | 35-467 35-194 35-467 | — 0.0011 
35-188 | 35-461 _— | = | ai 
35-196 | 35-469 35-196 | 35-469 | — 0.0008 
318 | 35471 | eu a | ie 
35-195 | 35-468 | _ _ u 
35-190 | 35-463 | 35.189 | 35-462 — 0.0015 
35-192 | 35-465 | 35-191 | 35-464 — 0.0017 
Mittel: 35-467 Mittel: 35-466 


Die Übereinstimmung ist viel besser wie in der vorigen Versuchs- 
reihe. Der Mittelwert dagegen ist sehr ähnlich und auch sehr hoch. 
Die Werte in der letzten Kolonne, obwohl sehr klein, deuten auf einen 
systematischen Fehler hin. Der Mittelwert ist wie der vorige nicht 


zu benutzen, obwohl die Versuche meisterhaft ausgeführt zu sein 
scheinen. 


Synthese des OlH von Noyes und Weber!), 


Die Versuche sind in ähnlicher Weise wie in der Wassersynthese 
von Noyes angestellt. Wasserstoff auf Palladium gewogen würde über 
Pt01Ks in der Hitze geleitet und in C/H verwandelt. Die Materialien 
wurden einem peinlichen Reinigungsprozess unterzogen. Wasserstoff 
war durch Elektrolyse von verdünntem SO,H, oder Ba(OH), dargestellt. 
Das gebildete C2H wurde kondensiert und in Wasser gelöst gewogen. 
Die Autoren haben eine Anzahl Korrekturen für den im Chloroplatinat 
festgehaltenen Wasserstoff sowie für das Chlor im Palladiumrohr, dann 
für etwaige Luftspuren im Chloroplatinatrohr sowie für die von den 
(Gasen mitgerissenen Spuren Chloroplatinat im Kondensationsapparat 
angebracht. Die Wägungen auf + 0.01 mg sind mit einer falschen 
Korrektur auf den leeren Raum reduziert, indem (wie bei der H,O- 
Synthese) ein verschiedener Koeffizient für Messing- und Platingewichte 
genommen wurde. Die Versuche sind in zwei Reihen ausgeführt, zwölf 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 13 (1908). 
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im ganzen. Ich habe die Resultate mit den Korrekturen neu berechne: 
und das Cl-Atomgewicht für H = 1.00777 abgeleitet (Tabelle 17). 


Tabelle 17. 





Vvruh | c:H | a | ama| da 





35-180 35-453 36-180 35-45; 
35-197 35-470 * 36-185 35-458 
35-190 35-464 36-192 35-465 
35-186 35-460 36-185 35-158 
35-191 35-465 36-195 | 35-466 
35-180 35-453 | — 2 
35-178 35-451 | 36-180 35-453 
35-189 35-462 36-188 35-461 
35-186 35-460 | 36-185 35-459 
35-179 35-453 36-176 35-450 
35-192 35-466 | 36-191 35-465 
35-199 * 35-472 * | 36.198 * 35-471 * 
Mittel: 35-459 Mittel: 35-459 
0.002 | = 0.0019 
J=371:107% A=19-107%; = 06:10, 
J=31-107%; Ah=17:107% = 05-1074 


Die Versuche nach steigenden Gewichten geordnet lassen keinen 
Gang ersehen. Die Differenzen zwischen dem Chlorwasserstoffgewich! 
und dem 7 + Ol-Gewicht deuten nicht auf systematische Fehler hin. 
Obwohl die Abweichungen in den partiellen Werten grösser als in 
anderen Versuchsreihen sind, ist der mittlere Fehler bei dem Endresulta! 

0.5.1074, 

Die Korrektur wegen der Reduktion der Wägungen auf den leeren 
Raum ist sehr beträchtlich, da sämtliche Z-Gewichte nur mit Platin- 
gewichten ausgeführt sind. Der Betrag dieser Korrektion ist 


— 0.087 mg pro Gramm. 


Der Mittelwert steht in guter Übereinstimmung mit dem physiko- 
chemischem Wert. 


Synthese von NH,(l. 

Baume und Perrot') haben bestimmte Mengen flüssigen Chlor- 
wasserstoffs in einem starkwandigen Glasgefäss gewogen, mit Ammo- 
niak gesättigt, das überschüssige Ammoniak vertrieben und das gebil- 
dete NH,Cl gewogen. In fünf gut gelungenen Versuchen (Tabelle 18 
erhielten sie folgende Zahlen, wobei das C/-Atomgewicht nach der Formel 


!) Journ. Chim. Phys. 11, 52 (1913). 
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chnet a. 17-0314 
| C01l= —H 
). ; b 
F berechnet worden ist. 
Tabelle 18. 
)CHg | bYNARg | cd 
1-50430 0:70255 35-460 
1.28631 0-60054 35-472 * 
0.656784 0.26518 35-461 
1-47761 069004 | 35-462 
208210 | 09733 | 25402 
Mittel (aus 4 Best.): 35-461 
F Der Versuch 2 ist weggelassen als entschieden abnorm. Die 
| schwierigen Versuche (aus 15 verschiedenen Versuchen sind nur diese 
| vier gut gelungen) ergeben einen etwas hohen Mittelwert, der vielleicht 
| auf Adsorption von CIH hindeutet. Die Zahl kann als bestätigend 
betrachtet werden, wird aber nicht in den endgültigen Mittelwert mit 
einbezogen. 
Synthese des NO. 
nn Wourtzel!) wog eine bestimmte Menge flüssigen Chlors in einem 
ER starkwandigen Glasapparat und sättigte es dann mit gasförmigem NO, 
him Beide Gase waren chemisch und physikalisch sehr sorgfältig gereinigt. 
ER in Das gebildete NOC! wurde mehrmals im Vakuum geschmolzen und 
sultät gefroren, damit die letzten Spuren überschüssigen NO vertrieben werden 
konnten. Wourtzel änderte möglichst viel den NO-Überschuss, da- 
le} ’ 
mit ein möglicher Gang durch unvollständige Reaktion zu erkennen 
eeren E sei. Das überschüssige NO wurde bei möglichst niedriger Temperatur 
latin-  _ 160°) vertrieben. Die Resultate (Tabelle 19) habe ich mit N — 14.008 
neu berechnet. Das Cl-Atomgewicht ergibt sich aus der Formel 
(Cl) 
| cı = #7 30.008. 
ysiko- p (NO) 
Tabelle 19. 
0):(NO)=R| Cl 
“hlor- 
mmo- 1-18173 | 35-461 
bil- 1-18167 | 35-459 
Ben 118166 | 35-459 
e 18 118170 | 35-461 
ormel 1-18157 | 35-457 


Mittel: 35-459 
t) Journ. Chim. Phys. 11, 214 (1913). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXV. 6 
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Die Reaktion stellt eine direkte Beziehung zwischen Cl und O 
dar. Der Mittelwert ist mit dem physiko-chemischen Wert in Über- 
einstimmung. Ich habe noch das Verhältnis der totalen Gewichte 
berechnet: 

11-66335 a 
987030 — 118166, 


daraus 
Cl = 35-459. 


Analyse des COlH von Gray und Burt (loc. cit.). 


Wir haben endlich die Analyse des C/H, d.h. die Bestimmung 
des Volumverhältnisses 2 C!H:H, revidiert. Gray und Burt haben 


einer glühenden Aluminiumspirale eingeführt und den freigewordenen 
Wasserstoff genau in denselben Volumeter wie das C/H gemessen. Das 
Gas wurde wie bei der Dichtebestimmung gereinigt und nach ver- 
schiedenen Methoden (Na C! und NH,C!+ SO,H,; StCl, + H,O) dar- 
gestellt. Der Wasserstoffüberschuss wurde in einer Gewichtsbürette 
mit Quecksilber bestimmt. Der Volumeterinhalt war 308-849 cem, die 
Volumzunahme für Wasserstoff im Mittel 2.423 ccm. Für die Beziehung 
2 CIH: H, wurden folgende Werte gefunden: 

















2: 1.00797 1.00781 
1.00795 1.00779 
1.00790 1.00787 
1.00790 1-00798 


im Mittel 2:1-00790. Daraus leitet sich folgendes Molekulargewicht für 
das CIH ab: BER i 
’ 1-6 2 

OH 89870 ° 1.00790 

und Cl = 35-463, ein zu hoher Wert. Mit H = 1.001762 ergab sich 

Cl = 35-459. Ich habe das Volumverhältnis aus den Kompressibilitäten 

abgeleitet, woraus sich ergibt 

1 + 0.00065 

1 — 0.00738 

Die Abweichung gegen die experimentell gefundene Zahl könnte 

man in folgender Weise erklären: Zunächst ist eine ClH-Adsorption an 

den Glaswänden des Zersetzungsgefässes sicher vorhanden; bei einem 

Volum von etwa 300 cem würde diese etwa 0.05 ccm betragen. Dann 

ist auch eine Absorption des gebildeten Wasserstoffes durch das Alu- 

minium bzw. das AlCl, nicht ausgeschlossen. Beide wirken im gleichen 


- 1-00777 —= 36-471 


—= 1.00813. 


ein bestimmtes Volum Chlorwasserstofigas in einem Glasgefäss mit 
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Sinne, indem sie das gefundene H-Volum erniedrigen. In der Tat 
genügt eine Differenz von etwa 0-04 ccm in dem Volumüberschuss, 
um das Verhältnis auf 1.0081 zu erhöhen. Aus diesen Gründen be- 
trachten wir diese Analyse als nicht einwandfrei und das Resultat für 
das Atomgewicht des C/ ‚wird weggelassen. 

Auf andere wenig genauere Werte (aus der Dichte von C/, von 
NOC! und von CICH;, sowie aus der Analyse von NOC!) wollen wir 
verzichten. 

Zusammenfassend: Wir haben folgende einwandfreie Werte (Ta- 
belle 20) für das Atomgewicht des Chlors abgeleitet: 


Tabelle 20. 









Zahl der 


A Methode Ol-Atomgewicht | Autor 
Messungen | 








21 Volumeter 35-457 Gray und Burt (T) 


10 | » | 35-458 we 
8 | Ballon | 35-459 Scheuer (II) 
16 | Volumeter 35-457 © (I) 
20 | CIH-Synthese 35-459 Noyes und Weber 
4 NH30CI-Synthese 35-461 * Baume und Perrot 
B) NOCI-Synthese 35-459 Wourtzel 


Mittel: 35-458 





Da die Versuche von Baume und Perrot so spärlich sind, darf 
man ihnen ein kleineres Gewicht beilegen. Der Mittelwert wird bei 
Weglassen dieser Zahl nicht geändert. 

Dieses Resultat ist ziemlich überraschend, da zunächst unser Mittel- 
wert praktisch mit den als wahrscheinlichster seitens der reinen Che- 
miker betrachteten, nämlich 


identisch ist. 

Da aber dieser Wert das Verhältnis zu Silber = 107.880 darstellt, 
so kann man auf eine kleine Erhöhung dieses Atomgewichtes zu etwa 

Ag = 107.882 

schliessen, gerade das Gegenteil dessen, was Guye!) verlangte. Anderer- 
seits sehen wir, dass die Übereinstimmung der physiko-chemischen und 
modern-chemischen Werte für Chlor mit Cl = 35-461 ganz illusorisch 
war (so wie in dem Falle der Sauerstoffdichte). 





1) In neuester Zeit betrachtet Richards [Chemical Reviews I, 17 (1924)) den Silber- 
wert Ag = 107-872 als „perhaps the more probable value“. 


6* 
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Ausser dem Verhältnis C7: Ag habe ich als Beispiel die Analyse 
von NH,Cl von Richards, Tiede und Köthner mit 
01 —= 35-458 












N=14008 und Null _ (3973217 
H— 1.0777 L 
berechnet und daraus 
Ag — 107.882 
abgeleitet. 
Die KCIO,-Analysen von Stähler und Meyer ergaben 


30 
“Kür 0.643819. 
Daraus rechnet man mit 
Cl = 35-458, 


K — 39.097. 






















Brom. 
Die Bestimmungen des Atomgewichts des Broms auf physiko-che- 
mischem oder modern-chemischem Wege sind nicht so zahlreich wie 
beim Cl. Dagegen sind alle lauter moderne und präzise Zahlen. Wir 
verfügen über folgende Messungen: 
Synthese des BrH . (Weber 1912) 
Dichte des BrH . (Moles 1916) 
Dichte des BrH . (Reimann 1917) 
Dichte von BrH . (Murray 1917) 





Synthese von BrH aus den Elementen. 

Die Reaktion wurde nach demselben Prinzip wie die Synthese 
des CIH von Noyes und Weber ausgeführt. Eine bestimmte Menge 
Wasserstoff wurde über PtBr,K, in der Hitze geleitet und in BrH 





verwandelt. 
Das H wurde elektrolytisch [aus Ba(OA,)] dargestellt, gründlich 
gereinigt und auf Palladium gewogen. Das PtBr,K, mit Br — der 





Mittelfraktion aus etwa 20 kg C. P.-Produkt — und reinem Kalium- 
oxalat bereitet. Die Umwandlung wurde bei 250° ausgeführt und die 
letzten Spuren bis etwa 400° umgesetzt. Der gebildete BrH wurde 
mit flüssiger Luft kondensiert und dann in Wasser gelöst und ge- 
wogen. 

Weber hat eine Anzahl kleiner Korrekturen in die Resultate ein- 
geführt. Zunächst trat in jede Umwandlung etwas BrH zurück, der 
in einem Rohr mit wasserfreiem CuSO, festgehalten wurde. Dann 
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wurde in einigen Fällen PtBr,K, von dem Gase mitgerissen und in 
dem Kondensationsapparat gewogen. Wägungen mit Gegengewicht 
und Vakuumkorrektur wie üblich. Ich habe Webers Resultate neu 
berechnet (Tabelle 21) und das Atomgewicht des Br für H = 1.00777 
abgeleitet. 

Tabelle 21. 





Verhältnis B Verhältnis 
r 


Br 
Br:H | BrH:H 





79-286 79-900 80-285 | 79-899 
79-305 79-919 80.306 79-920 
79-306 79-921 80.306 | 79.919 
79-320 79-935 80.320 79.934 
79311 719-925 80.311 | 79-925 
79-315 79-930 80-314 | 79-929 
79-306 79.921 80.310 | 79.924 
79-314 79-928 80-315 | 79-929 


79.292 | 79-906 80.291 79.905 
— 0.0 79-310 79.924 80-302 | 73-916 


Mittel: 79920 Mittel: 79-920 








In der Kolonne / gebe ich die Differenzen zwischen der ge- 
wogenen BrH-Menge und der Summe Br + H der verbrauchten Ele- 
mente. Die Zahlen lassen keinen deutlichen Gang erkennen und die 
Differenzen sind ganz minimal (im Mittel 1: 270000). 

Das Verhältnis der totalen Gewichte ergibt: 

19.307 79.921 80.306 79-920. 

Als Mittelwert der ganzen Reihe leitet sich 

Br = 19.920 + 0.003 
ab. Die Fehler bei dieser Versuchsreihe sind: 
4=19.10” 2=13-107 4= 04.1074 

Die Versuche wurden ziemlich gleichmässig ausgeführt und leider 

war das Br nur von einer einzigen Quelle bezogen. 


Normale Dichte des BrH. 


Die ausgedehnten Versuchsreihen, die im Genfer Laboratorium 
von Moles, Reimann und Murray ausgeführt wurden, sind vielfach 
und eingehend diskutiert worden, zunächst in meinen Berichten (1916 
und 1917), dann von Guye') und von Bodenstein (Il. Atomgewichts- 
bericht) und Baxter?). 


1) Journ. Chim. Phys. 17, 141 (1919). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 595 (1922). 
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Ich halte es nicht für nötig, alle die einzelnen Resultate hier 
wiederzugeben. Nur die Mittelwerte werden angeführt nach Einführen 
aller Korrekturen. 

















ES benuts 
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Messungen von Moles. 


Nachdem Baxter auf einen kleinen Rechenfehler in meinen Re- 
sultaten hingewiesen, hatte ich meine Messungen einer völligen Neu- 
berechnung unterzogen. Aus den Mittelwerten für L5,n, sowie dem | 
neuen von mir gefundenen Werte für Lo = 1-42892 und mit dem dar- 
aus berechneten 1-+7 leitete ich einen provisorischen Wert für 
Br ab, nämlich: 





Br = 79.936. 













Inzwischen ist die Lage durch die Neubestimmung von 1+4 für O, 4 | 
(Guye und Batuecas) richtiggestellt und wir können nun einen ge- E Ballo 
naueren Wert für Brom ableiten. Meine Resultate (Tabelle 22) nach nach 
Anbringung aller Korrekturen waren folgende (Mittelwerte): " man 
Baus 
Tabelle 22. dann 

E Das 

Gas aus Gas aus Gas aus Gas aus E x 
PBr, + B>s0 Br + SHs Br-+-Naphthalin| Br + Paraffin i0gG 








3.645601 (3) | 3-64391 (3) 3.64472 (3) | 3-64414 (8) 
3.64454 (3) | 3-64396 (3) 364445 (3) 
3:64431 (3) | | 
3.6451 (3) | | | 
3.64457 (3) | | 
3.64491 (3) | 







3.64464 (36) 


| 364394 (6) | 364458 6) | 364414 (9) 
















Ich halte es für richtig, die Atomgewichtswerte für das nach den 
verschiedenen Methoden dargestellte Gas einzeln zu berechnen. Die 
Rechnung wird nur nach der Grenzdichtemethode ausgeführt, weil diese 
die zuverlässigste und auf reine experimentelle Grundlage basierte 
Methode ist!). Als Abweichungskoeffizient des Avogadroschen Ge- 
setzes habe ich bei der Rechnung das Mittel aus dem von mir be- 
rechneten Werte und dem von Guye nach den korrigierten Rei- 
mannschen Zahlen abgeleiteten gewählt, nämlich: 

1-+4 = 1-.00929 (Moles) 

1-+4 = 100934 (Guye) 

Mittel: 1.00932 


1) Wir werden demnächst darüber berichten. 
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d benutzt. Der Atomgewichtswert leitet sich aus der Formel ab: 


! Lan: 100085 
1-42892 - 1-00932 
Tabelle 23. 


Br = 32 — 1.00777. 





Versuchszahl | Methode LBrH Br 





36 3-64464 79.927 
6 3.64394 79.912 
6 3-64458 79-926 
3 3-64414 79-915 


51 - | Mittel: 79-920 


Messungen von Reimann!), 


1 Die Messungen wurden nach der klassischen, in Genf verfeinerten 
" Ballonmethode ausgeführt. Die Resultate (Tabelle 24) wurden für einen 
" nachträglich gefundenen Fehler in der Barometerskala korrigiert. Rei- 
‘ mann hat BrH aus drei verschiedenen Quellen benutzt: a) Synthese 
" aus den Elementen; der gebildete BrH wurde in Wasser gelöst und 
“ dann mittels P,O, wieder frei gemacht; b) Synthese aus den Elementen. 
" Das Gas wurde direkt mit flüssiger Luft kondensiert und gereinigt; 
f c) Gas aus KBr und PO,A,.. 
Tabelle 24. 





Methode I | Methode II Methode III 





3.64344 3-.64436 3.64376 
364400 364404 3.64382 
3.64400 | 
364593 | 
364560 
364335 | 
364341 | 
364313 | | 

Mittel: 364411 | 364420 3.64379 

Mit obigem Wert für 1 +4 leiten sich folgende Br-Werte ab: 


Tabelle 25. 











Methode LbrHa 





I (22 | 3-64411 

II (6) | 3-64420 
m (6) | 364379 
Mittel: (34) _ 


1) Journ, Chim. Phys. 15, 293 (1917). 
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* 

Messungen von Murray (1917). In 

Murray stellte den BrH durch Hydrolyse des AlBr, dar. nf sind, u 
einem einzigen Versuch hat er auch BrH aus Kbr + PO,H, veı- 
wendet. Die Messungen von Murray sind nicht so genau wie die 





zwei obigen Reihen, auch sind manche partielle Bestimmungen miss- 
glückt, so dass keine volle Versuchsreihe bei ihm zu finden ist. Des- 
wegen haben wir hier nur den allgemeinen Mittelwert einbezogen: 
(17) 3-64409 79.915. 
Zusammenfassend haben wir folgende Wertereihe (Tabelle 26) für 
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das Br-Atomgewicht: ; E 
Tabelle 26. ; SN ve 
Fine E 
Methode Versuchszahl Br Verhältnis E nung 
| E taten 
Br H-Synthese | Weber 10 79.920 | Br:H ü E 
ie | i 10 7990 | BrH:H En Ce 
Dichte | Moles 36 79-927 | Br: 0 2 
in & 6 | a2 | 2 
u) | i 6 | 6 | z 
a 3 I | x 1:3 
() Reimann 22 | 79-915 | „ E chem 
u) 6 29-918 . Bi 
am) . 4 79.909 R u "> 
Dichte | Murray 17 79.915 u g werte 
Mittel: 79.918 
Wenn wir die Zahl von Murray weglassen, so hat dies keinen 
Einfluss auf das Endresultat. 
Als endgültigen Mittelwert für das Atomgewicht des Broms habn E | 
wir also: ‚Weg 
Br = 79.918 + 0.002 Aka 
auf den Sauerstoff direkt bezogen. Mit dem Wert für das Verhältnis x 
Ag: AgBr von Baxter und von Hönigschmid und Zintl, findet man a 
für das Silber den Wert E = 
Ag = 107-882 eu; 
in völliger Übereinstimmung mit dem aus dem C! abgeleiteten. | 
In seiner Recalculations!) nimmt Clarke als Mittelwert für 
Br = 19.9228. Brauner seinerseits?) hält für wahrscheinlicher Br = 
79.916. Re 








1) 3. Aufl., S. 118 (1920). 
2) Abeggs Handbuch 4, II, 215 (1913). 


aa 
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In der ausgezeichneten Untersuchung von Zintl und Meuwsen!') 
rt. In d. unabhängig vom Silber, folgende Werte abgeleitet: 
, ve Ag = 107.880 Cl = 35.457 Na = 22.9985 
ie die nt \= 14.008. Mit N = 14.009 würde folgen 
mıss- BE Ag = 107.882  Ci= 35458 Na = 22.999. 
De Ich selber?) habe als wahrscheinlichsten Wert für N aus der nor- 
en: } : N 
| imalen Dichte für N Gas 

N = 14.008 

6) für ofunden. 

Einige moderne und sehr genaue Resultate |z. B. die Analyse von 

N von Burt und Usher?)) scheinen für N = 14.009 zu sprechen. 

in ine Entscheidung wird erst möglich sein nach gründlicher Neuberech- 
a nung sämtlicher physiko-chemischen und modern-chemischen Resul- 
"taten für den Stickstoff. 
" Eine neue Revision der N-Dichte ist in meinem Laboratorium 
"im Grang. 


— un 


H 
H 
0 


Zusammenfassung. 

Die gründliche Kritik und Neuberechnung sämtlicher physiko- 
"chemischer und modern-chemischer Resultate, die als Präzisionsmes- 
"sungen betrachtet werden können, hat zu folgenden Atomgewichts- 
werten, auf den Sauerstoff direkt bezogen, geführt: 

: Wasserstoff H —= 1.00777 
Chlor cl = 35-458 
Brom Br = 719.918 
haben E Diese Werte stimmen genügend‘) mit den auf rein chemischem 
Weg abgeleiteten und lassen den Schluss ziehen, dass die Unstimmigkeiten 
zwischen rein-chemische und physiko-chemische Werte nicht vor- 
ältnis ‘handen sind. Dieser Schluss ist nun möglich gewesen, nachdem die 
man f !naueren Werte für die Dichte sowie für die Kompressibilitäten von 
" Sauerstoff, Wasserstoff, Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff neulich 
bekannt geworden sind. Die rein physiko-chemischen erhalten noch 


einen 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 136, 223 (1924). 
2), Journ. Chim. Phys. 19, 283 (1921). 
3) Proc. Roy. Soc. A. 85, 82 (1911). 
4) Die Differenzen sind 1/g5590 für Chlor, 1/4000 für Brom und liegen in den Grenzen 
der Genauigkeit, die den physiko-chemischen und chemischen Methoden zu erteilen ist. 
; Da aber in beiden Fällen das Vorzeichen dasselbe ist, ist wohl eine kleine Erhöhung 
‚ ın den Atomgewichten des Silbers als wahrscheinlich anzunehmen. 
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eine kräftige Stütze in den nach modern-chemischen Methoden be 
stimmte Werte. 

Damit würde das Atomgewicht des Silbers nicht niedriger a: P 
107-880, wie Richards und Baxter gefunden und Guye verlangP 
haben, sondern im Gegenteil etwas höher und zwar 

Ag = 107.882. 

Eins ist dabei mit grosser Sicherheit festgestellt, nämlich dass die 
zweite Dezimalstelle für Silber nicht verschieden von 8 sein kann. 
Dieser Schluss scheint durch die jetzt in Hönigschmids Laboratorium 
in Gang befindliche Umwandlung Ba(C10,) : BaCl,:2 AgCl bestätigt 
zu werden. 


Madrid, Laboratorio de Investigociones fisicas. 
November 1924. 
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tori 7 a REN 
ostätig halogenide bei tiefen Temperaturen. 
5 Von 
Fr. A. Henglein, 


(Nach Versuchen von Frl. Dipl.-Ing. H. Krüger, 
Herrn Dipl.-Ing. H. Wiens und Herrn Dipl.-Ing. G. Hähnel.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 12. 24. 


Im Zusammenhang mit früheren Untersuchungen über gesetz- 
jmässige Raumerfüllung in Kristallen!) war es uns von Belang, festzu- 
stellen, inwieweit die Raumerfüllung der kristallisierten Alkalimetall- 
'halogenide durch die Temperatur beeinflusst wird. Die Beantwortung 
'dieser Frage ist der Zweck der nachstehenden Arbeit. 


A. Experimenteller Teil. 


Die experimentellen Untersuchungen erstreckten sich auf Dichte- 
/bestimmungen bei — 184°, — 79° und 0°C., aus denen die Ausdeh- 
nungskoeffizienten berechnet werden können. Die Dichten ermittelten 
wir nach zwei Methoden: 1. durch Flüssigkeitsverdrängung (Pykno- 
metermethode), 2. durch Gasverdrängung (Volumenometer) 


I. Dichtebestimmungen bei 0° und —?79° C. nach der 
Pyknometermethode. 
(Nach Versuchen von Frl. Dipl.-Ing. Hedwig Krüger.) 
1. Apparatur. 
Das spez. Gewicht wurde durch Verdrängung von Äther oder 
Toluol bestimmt. Um Messfehler möglichst auszuschalten, wurde mit 


) F, A. Henglein, Zeitschr. f. anorg. Chemie 120, 77 (1921); 126, 227 (1923); 
Zeitschr, f, Elektrochemie 30, 5 (1924). 
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grossen Substanzmengen gearbeitet; das Volumen des verwendea 


Salzes betrug im Durchschnitt 12 cem. Die verwendeten Salze wara 
analysenreine Kahlbaumsche Präparate. Die Bestimmungen wurde 
ausgeführt: «) Mit fein gepulverten und sorgfältig getrockneten Sul. 
stanzen, die aus wässeriger Lösung kristallisiert waren, 8) mit Stoffe 
in geschmolzenem Zustand!'), 





MacLeod 














Der Äther wurde wie folgt gereinigt: Schütteln mit konzentrierter 
H,SO,, Waschen mit Wasser, Behandeln mit alkalischer Permangana- 
lösung, Waschen mit Wasser, Trocknen über Chlorcaleium, Trockne 
über Natrium nach Destillation, nochmaliges Destillieren und Trockneı 
über Natrium. Das Toluol wurde zur Entfernung des Thiotolens mi 
konzentrierter H,SO, geschüttelt, bis die Farbreaktion mit Phenar- 
trenchinon ausblieb, darauf mit Wasser gewaschen, über Chlorcaleium 
getrocknet und zweimal über Natrium destilliert. 


!) Je nach Herkunft der Salze ergeben sich verschiedene Werte für das spez. Gewicht. 
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* Das Pyknometer trug eine Einteilung durch mehrere Teilstriche 
Fig. 1); die obere Kugel dient zum Aufnehmen der Flüssigkeit beim 
‚rwärmen von der Messtemperatur auf Zimmertemperatur. Die Eichung 
reschah durch Auswägung mit Wasser!). Zuerst wurde das Volumen 
des bis zu bestimmten Marken aufgefüllten Kölbcehens bestimmt; aus 
ker Differenz je zweier Volumina wurden die einem Teilstrich = 1 mm 
entsprechenden Volumina berechnet und hieraus das Volumen bei den 
larken 0-0 und 5-0. Die drei benutzten Kölbchen hatten ein Volumen 
on rund 28, 29 und 34 cem; z.B. entsprach beim ersten Kölbehen 
einem mm ein Volumen von 0.0123 ccm; da auf ?/,, mm genau abge- 
Jesen werden konnte, betrug der Ablesungsfehler des Volumens höch- 
tens 0.003 cem, was 0-1 P/,, des Gesamtvolumens und 0-3 %/,, bei ein- 
irefüllter Substanz ausmacht. Das Volumen bei — 79° C. wurde unter 
Zugrundelegung eines mittleren kubischen Ausdehnungskoeffizienten für 
as von 0.000025 berechnet. Die Übereinstimmung der gefundenen 
Werte für die Dichten des Äthers mit denen von Taylor Smith 
(Tabelle 1) spricht für die Richtigkeit. Als Kältebäder wurden Eis- 
Wasser und eine CO,-Toluolmischung in versilbertem Dewargefäss be- 
nutzt. Das Pyknometer musste vor der Ablesung schnell herausge- 
hoben werden, was bei ein und derselben Messung sechsmal wiederholt 
wurde, um Ablesefehler durch Erwärmung auszuschalten. Die Tem- 
peratur war bei — 79° auf = 0.1° konstant und wurde mittels eines 
)ampfdruckthermometers gemessen. Die Einstellung des Pyknometers 
har spätestens nach 30 Minuten konstant, nach weiteren 15 Minuten 
wurde das Pyknometer zur Ablesung herausgenommen. 

Bei der Füllung des Pyknometers wurde der vollständigen Ent- 
fernung äusserlich anhaftender Luft (zwischen Salz und Flüssigkeit) 
besondere Sorgfalt gewidmet. Dies wurde bei den Versuchen mit 
\ther und Toluol auf zwei verschiedenen Wegen erreicht. 

Die Füllung des Pyknometers mit Äther geschah in der in Fig. 1 
argestellten Apparatur. Das Pyknometer wurde oberhalb der Kugel 
abgeschnitten, leer gewogen, hierauf mit Salz gefüllt, wieder gewogen 
nd an den Schliffteil S mit Abschmelzstelle A angeschmolzen. Die 
yanze Apparatur wurde auf ein Vakuum von etwa 0.001 mm Hg ge- 
racht, um eventuell Feuchtigkeit wegzunehmen; sodann wurde das 
Pyknometer mit Schliffmantel gewogen. Der Äther befand sich im 
Kolben K, aus dem die Luft vorher durch Absaugen von Äther ver- 
drängt war. Nachdem in der Apparatur hohes Vakuum hergestellt 


'' Umrechnungsfaktoren nach Landolt-Börnstein-Roth-Tabellen I, 51 (1923). 
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war, wurde aus X Äther in das Pyknometer kondensiert; hierbei b«. 
fand sich das Pyknometer in einem Bad, das ungefähr bereits di: 
Messtemperatur hatte. War das Pyknometer bis zu den Marken g. 
füllt und ungefähr eingestellt, so wurde durch AH, trockene Luft in 
die Apparatur eingelassen und alsdann abgeschmolzen. In dies 
Weise gelang die Einfüllung des Äthers vollkommen fettfrei unter Ver. 
meidung von Luftbläschen; durch das Abschmelzen war ein Ver. 
dunsten des Äthers beim Wiegen unmöglich. Nach Ablesen des \s. 
lumens im eigentlichen Kältebad wurden Pyknometer und Schliffte) 
gewogen. 
Tabelle 1. 


| $ | Bemerkungen 








20.2233 | 2974798 | 
20.250 | 27478 | 


Äther bei 0° C. 


0.73593 Taylor Smith: 0-73629 
0.73701 | (Physik. Ber. Heft 15, 1923 
0.8647 | 
210374 | 38-5624 | 0.73655 
| .0:73651 


Äther bei — 78-7° C. 


22.496 | 27-4250 0.82014 | Taylor Smith: 0-82030 
22.4881 27-4250 _.0.81998 
0-82006 


Toluol bei 0° C. 
25-2490 28.5474 0-88442 Baxter: 0-88477 
24-8309 28.0672 0-88470 bezw. 0-88428 
24-8846 28.1284 0-88466 Amer. Chem. Soc. 88, 259 191 
29.7718 | 33-6523 0-88468 Timmermanns: 0-8845 
| 088462 (Landolt-Börnstein-Roth-Tab. 


Toluol bei — 78-8° C. 


32.2370 33-6520 | 0.935794 
26-8290 28.0020 | 0.935810 
26-8721 28.0446 | 0-95816 
32.2074 33-6114 | 0-95822 


Für Toluol eignet sich diese Versuchsanordnung nicht, da es in 
folge seines niederen Dampfdruckes bei Zimmertemperatur zu langsan 
überdestilliert. Es wurde über der Kugel des Pyknometers der Schlil- 
mantel unmittelbar angesetzt und das Toluol mit einem Trichter ein 
gefüllt; die Luft wurde durch Abpumpen am Schliffkern unter gleich 












Die thermische Ausdehnung einiger Alkalimetallhalogenide usw. 


95 





leitiser Erwärmung entfernt. Nach einer zunächst vorläufigen Ein- 
stellung wurde das Pyknometer durch einen zweiten passenden, 
;erschlossenen Schliffkern abgeschlossen. Das Pyknometer mit dem 
weiten Schliffkern wird leer gewogen, sodann mit der Salzfüllung 
nd schliesslich mit der Toluolfüllung. 














2. Messungsergebnisse. 


In den nachfolgenden Tabellen sind die Messungsergebnisse zu- 
ammengestellt. Das spez. Gewicht wurde berechnet: 


Psalz 
SSalz = — —————, 
MR Päther 
—i SÄther 
' vobei: $salz = Spez. Gewicht des Salzes, 


Psalz = abs. Gewicht des Salzes, 
er v, = Volumen des Pyknometers, 
73629 




































SÄther = spez. Gewicht des Äthers, 
3, 1923 Päther = abs. Gewicht des Äthers. 
Der Ausdehnungskoeffizient « ergibt sich nach der Formel: 
5 — a 
on vorin: | gt 
2 sp = spez. Gewicht des Salzes bei 0°, 
82030 s; = spez. Gewicht des Salzes bei {°, 
t—= Temperaturdifferenz von 0° — t°. 
Aus den Messungen folgt, dass gleiche Ergebnisse sowohl bei 
\ther als auch bei Toluol erzielt wurden. Die Dichtebestimmungen 
77 ei den Salzproben gleicher Herkunft!) (z. B. Nr. 1a bis g Tabelle 3) 
28 iimmen auf = 0.05 /, überein. Die aus wässeriger Lösung kristalli- 
Ben ierten Stoffe haben ein geringeres spez. Gewicht, als die geschmol- 
toth-Tabrenen Salze (Tabellen 2 und 5), was Einschlüssen von Luft und 
tventuell Mutterlauge zuzuschreiben ist. Die höheren Dichten der ge- 
chmolzenen Salze sind zweifellos die richtigen. Jedoch sind die Aus- 
iehnungskoeffizienten?) bei beiden Salzen die gleichen. Da die Salze 
L, \urch die Schmelze leicht Zersetzung erleiden (NaPr, NaJ, KJ), be- 
{immten wir daher zunächst hauptsächlich von kristallisierten Stoffen 
. Wie Dichten. Tabelle 8 gibt eine Zusammenstellung der ermittelten Aus- 
la es ME nungskoeffizienten. 
langsan B 
re Schlift 1) Das heisst die Salze waren aus ein und derselben Lösung auskristallisiert, bzw. 
ın und derselben Schmelze entnommen. 
hter ein 2) 0.050/, Abweichung im spez. Gewicht bedingen etwa 40/, Abweichung im Aus- 
T gleich 'hnungskoeffizienten, da die Differenz s; — sy klein ist, 





Fr. A. Henglein 


Tabelle 2. 


"P 


SEN 
EBEAIERT 





Mess- 
Nüssig- | — 2°C. 
keit 


Be FE 
a 





| Äther | 
| 


\ 25-8749 13-5934 28-4774 | 

25-5372 13-7334 28.4811 

22.5400 14-8807 28.5071 | | 
Ra 27-8736 11-5027 28-5450 2.159 
Toluol . 30-5246 17-2912 | 33.6888 | 2.1584 
1.1 30.5246 18-7949 33-6412 | 2.176 — 


2.1572 


” 





= 107 +2 

Toluol ) 00 | 67058 | 18-8685 | 33.6862 | 2.1619 
| 22.7495 | 15-5493 | 28.1047 | | 2.160 
22.7495 | 16-8589 | 28.0295 u 

28.1789 | 18-2538 | 33.6739 ı — 2.1610 

28.1789 | 19-8234 | 33.6183 | 21795 | — 

2.1798 | 2.1601 

«+ 106 — 108-5 1; 


|geschm.| Toluol 0 20.2820 | 21-5041 | 33.6671 | — | 2.1673 
E02 er. , 20.2820 | 23-3189 | 33-6156 | 2-1861 | _ 








u "ou 


«106 = 109 


Tabelle 3. 


Nabr. 





| Mess- 
flüssig- | — 1°C. | 
keit 


Her- 


Ynd Psalz Pr. | ®x 8_79°c, | 





krist. | Äther 8 | 30.5074 | 15.5922 | 28-4872 | 3.2200 
Run SER 7 | 28-8188 | 16-0291 | 28-4960 | 3.2203 
RT 6 | 31.2617 | 15-3980 | 28-4960 | 3-2168 

Toluol | 0 | 30.1592 | 21-4097 | 33-6536 he 
% ' 30.1522 | 23-2594 | 33.6480 | 3-2175 
21.1769 | 18-9656 | 28-0797 ai 

' 21.1769 | 20.5405 | 28.0156 3.2173 


32184 | 3.1897 
— — 
«106 = 113 +2 


3.1901 
3.189 
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Tabelle 4. 














| Mess- 
| llüssig- — °C. 
| keit | 


Psalz 








| 43-8442 | 19.2264 | 33.6966 | — 3.6654 


ee 1a krist. | Toluol 00 | 
a b = e 0.0 | 43-2885 | 14-4205 | 28.1084 — 3.6664 
x c Be 788 | 43.2885 | 15-6338 | 28-0083 3.7029 an 
G ! I | 19-8921 33.6902 _ \ 3.6662 








2.1562 
2.1584 







3.7029 | 3.6660 
|«-10 = 126.5 +1. 





or. 














2.157 .0 | 39.1526 | 20.3587 | 33.6807 | — 3.6705 
oe BE 78-8 | 39.1526 | 22.0797 | 33-6021 | 3-7088 a 
ze 45 “1.00 | 38.7054 | 155147 | 28.0860 | — 3.6694 
2.160 Om 288 | 38.7054 | 16-8578 | 28.0396 | 3.7056 I 














2.1610 








2.1610 


2.1611 


08-5 = 1; 
2.1673 


| 
| | | 3.7072 | 3.6700 
| | | e-16 = 197 +2 


Tabelle 5. 
KdÜ!. 
















Fa = Mess- | | 
= 109 Be. ic 4 Nüssig- | —°C.| Paz | Pr. V% 8 _ay°Q, 89 C. 
ER | | | | 








Ela | krist. | Äther | 78-6 | 26-6320 | 12.4339 | 28-5015 | 1-9966 -- 
bi ee | 26-1193 | 12.6234 | 28.4748 ı 1.9966 — 


ar ar 78-8 | 26-9430 | 12-2862 | 28-4698 | 1.9975 ae 

| „| Toluol) 00 | 247191 | 142191 | 285497 |°7DW— 1-9815 

Bas“ “1.786 | 24.7191 | 15-4019 | 28-4575 | 1.9967 Er 

ie “1.00 | 30.2870 | 16-2980 | 33.7091 | -- 1-9815 
| 























| | | 1.9969 | 1.9815 
| | | 1 , 
| | | | | | |-106 = 8.0 +05 
0°C 20) | Krist. | Toluol | 00 | 23.1462 | 14-5228 | 28.0697 | — 1-9862 
| b » I ».1.00 | 25.7404 | 183286 | 336835 | — 1.9855 
a: c » I n.1287 | 25-7404 | 19.8864 | 33.6224 | 2.0007 ER 
| d » | »..h.00 | 23.8629 | 142092 | 8070 | — 1:9850 
ri ER 78:8 | 23.8629 | 15-4602 | 28.0608 | 2.0011 ri 
a | | 2.00 9856 
| — | | ' «-106 = 98.2 + 0.5 
1892 ) | | | 
| 2 3a) |geschm.| Toluol | 0-0 | 16.0116 | 17-7502 | 38.102 | — 19910 
wer b a 78-9 | 160116 | 19-2139 | 28.0334 | 2.0064 ie 
[| 41091 | | | | | . 
+3 | | | | | «10 = 985 


_ 
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Tabelle 6. 
























































Tabelle 8. 








«106 = 1155 +2 





cr 


Br' 


J' 





0.000113 


KBr. 
" Mess- | 
> er- ne . | 
Br kunft Müssig-| — 1°C. Psalz Pn\. °x 9_79°C. | rc 
keit 
la) krist. | Äther | 78-6 39.5322 11-6335 28-4860 2.7646 . 
b) X .. 78-8 36-7168 12-4764 28-4859 2.7663 _ 
C = . 78-6 38-7675 11-8404 28-4600 2.7649 _ 
) = u 78-7 36-3154 | 12.5854 | 28-4785 2.7655 _ 
€) “ Toluol 00 | 42.1820 | 16-1846 33-6793 _ 2.7420 
f) x 78-8 u 17-6047 33-6237 2.7662 ber 
g) n 0.0 | 28.2522 | 15-7220 | 28.0772 _ 2.7416 
h) ni 78-8 28.2522 17-0782 28-0459 2.7641 - 
2.7653 2.7418 
| «16 =18+? 
2a) | krist. | Äther 0.0 | 23-5639 | 17-2832 | 28-1084 | _ 2.7493 
b “ ai 79.0 23-5639 18-7261 28.0407 | 2.7729 _ 
«106 = 108 
Tabelle 7. 
KJ. 
ö Mess- | 
. e!r- a. " o | 3 r 
Nr. no Nüssig- — 1°C. Psalz Pr\. © © °C. Sy°ı 
keit 
| 
1a) | krist. | Toluol | 00 | 46.5714 | 16-8110 | 33.6539 | — | 3.1064 
b) er | 78-8 | 45-5714 18.2757 | 33-6129 | 3.1347 | _ 
| | 0-10 = 1145 
2a) krist. | Toluol | 0-0 37-4608 19.2222 33-7024 _ 3.1287 
b) iR “1.790 | 37-4608 20.8328 33-6047 3.1575 _ 
ec) R „ 1.00 1 353089 14.8900 28-1184 | _ 3.1285 
d) ER 0 35-3039 16-1179 28.0557 3.1574 _ 
BT 2 100 | 38.2386 | 19.9881 | 33.6915 | — 3.1981 
') ” | 78-8 | 38-2386 20-5762 33.5899 3.1567 _ 
| | 3.1572 3.1284 
| 
| 


Kubischer Ausdehnungskoeffizient zwischen — 79° und 0°C. 





2.7420 
2-7416 
2.7418 


108 +2 
2.7493 





= 108 


3.1064 





- 1145 
3.1987 
3.1285 
3.1981 


3.1284 


115.52 


nd 0°C. 
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Mittels diesen Ausdehnungskoeffizienten und den von Baxter ge- 


" messenen Dichten bei 0° C. lassen sich die Dichten der geschmolzenen 
Salze bei — 79° C. berechnen. 








Tabelle 9. 
°0° C. 8 _9°C ber.) ®_79° 0. 
(Baxter) a Fe (eig. Messungen) 
NaCl 2.168, 2.186; 2.186, 
KCl 1-992, 2.0075 2.0064 
NaBr 3-213, 3-241, — 
KBr 2.7563 2.780) | — 
NaJ 3-657 0.008 | 3-694 & 0.008 | _ 
KJ 3.132; 31613 - 


II. Dichtebestimmungen bei 0°, —79° und — 184° C. 
mittels Volumenometer. 


‚Nach Versuchen der Herren Dipl.-Ing. Wiens und Dipl.-Ing. Hähnel). 


1. Beschreibung der Apparatur. 
Bereits vor zwei Jahren beschrieben wir ein Gasvolumenometer !) 


- zur Dichtebestimmung fester Stoffe bei Zimmertemperatur; der Ap- 


parat arbeitet mit einer Genauigkeit von etwa + 0.5°/,, wenn etwa 


' 1g Substanz angewandt werden. Dasselbe Prinzip, nämlich Messung 


eines Volumens durch Gasverdrängung, lässt sich bei geeigneter Ver- 


- suchsanordnung auch bei tiefen Temperaturen anwenden. Um Dichte- 
 messungen mit mindestens 0-1°/, Genauigkeit ausführen zu können, 
‘ benutzten wir folgende Apparatur: 


Auf einem 2 m hohen, fest stehenden Brett ist ein doppelschenk- 


‚ liges Manometerrohr (? mm Durchmesser) befestigt, unten mit Ansatz 
' zum Anbringen einer Nivellierbirne.e Das rechte Manometerrohr ist 
' 1.70 m lang und endigt oben in ein T-Stück; das eine Ende führt zu 
; einer Hochvakuumpumpe und wird nach Herstellung eines Hoch- 


vakuums abgeschmolzen, das andere führt zu einem Mac-Leod-Ap- 
parat zur ständigen Kontrolle des Vakuums. Der linke Schenkel ist 


‚ 80 cm hoch und endigt in eine Kapillarröhre mit zwei T-Stücken und 


Kapillarschlif. An dem einen T-Stück sitzt das Glasgefäss U mit 
etwa 30 cem Inhalt. Der Kern des Schliffes sitzt mittels eines Ka- 
pillarstücks und dem Hahn A, an dem Glasgefäss V; dieses hat oben 


ı) F. x Henglein und R. Roth, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 126, 227 
1922). 


Tr* 
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seitlich eine Öffnung (5 mm Durchmesser) und ist durch einen einge- 
schliffenen 4 cm langen Stöpsel verschliessbar. An dem linken Mano- 
meterrohr befindet sich kurz vor Beginn des Kapillarstücks eine Marke / 
(feiner schwarzer Strich auf weissem Grunde) zum Einstellen von 
Drucken im Manometer auf konstantes Volumen. Die Drucke werden 





Pumpe 
I 


- Wasser stoBE|)— m 
M 




















mittels eines Kathetometers abgelesen, das in etwa 1!/, m Entfernung 
auf einem Tisch steht. Unmittelbar daneben befindet sich die Fein- 
einstellvorrichtung F\, ein Holzschlitten, der durch eine Schraube be- 
weglich ist. An dem Holzschlitten ist die 3 m lange Schnur befestigt, 
die über zwei Rollen zur Nivellierbirne des Manometers läuft. Infolge 
dieser Anordnung ist es möglich, mit der rechten Hand den Queck- 
silhermeniskus auf die Marke M einzustellen, während gleichzeitig die 
lınke Hand das Kathetometerrohr verschiebt. Um das Haften des 





einge- 
Mano- 
arke I 
:n von 
werden 


fernung 
> Fein- 
ıbe be- 
festigt, 
Infolge 
Queck- 
itig die 
en des 
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s Quecksilbers an den Wandungen zu verhindern, ist am Holzgestell 
ein elektrischer Klopfer (Wagn. Hammer) angebracht, der ebenfalls vom 
Platz des Kathetometers aus in Tätigkeit gesetzt werden kann. Die 


Nivellierbirne ist mit destilliertem Quecksilber gefüllt und wird durch 
einen Gummistopfen mit Hahn verschlossen; sie ist in Watte und Filz 


© eingepackt, um Temperaturschwankungen zu vermeiden. Besondere 


Sorgfalt ist darauf gewandt, das Kapillarkreuzstück von H, nach H, 
und Marke M möglichst klein zu gestalten. 
Der Apparat wirkt in folgender Weise: 
In V (bis H,) mit der Temperatur 7, herrsche der Druck p,, in 
b und-a=Z sei bei der Temperatur 7’, (Zimmertemperatur) der 
Druck pa. Wird der Hahn H, geöffnet, so stellt sich der Druck ps 
ein und es gilt: 
ae + 2 u ae op 
V Z Y Z 
V=2 T, (> | 
T,\pı — Ps 
Ist Z bekannt, so kann aus den gemessenen Grössen pP, Pa, Ps 
und 7,, 7, das Volumen V berechnet werden. Wird V alsdann 
mit g Gramm Salz gefüllt, das den Raum V, einnimmt, so beträgt 
das Gasvolumen 
-V—V, 
und es ist 


T\,, [& _ 2 
’ 


T,\p —P 


| wobei p usw. die nunmehr gemessenen Drucke sind. 


V, kann somit berechnet werden und hieraus das spez. Gewicht 
. 
V, 


Da V, aus einer Differenz zweier Volumina berechnet wird, müssen 


S 


; diese sehr genau bestimmt, d. h. Temperatur und Drucke müssen genau 


ermittelt werden. Um 7, möglichst definiert zu haben, ist b in ein 
grosses Dewargefäss mit Wasser gebracht; a befindet sich im Arbeits- 
raum, weshalb auf gleichmässige Temperatur desselben während meh- 
rerer Stunden grosser Wert gelegt wurde. Die Temperaturen von 
a+b=Z sind dann praktisch gleich. Da der Beobachter über 1!/, m 
vom Manometer entfernt ist, ist Erwärmung durch diesen ausge- 
schlossen, Die Konstanz der Temperatur wird durch ein Thermo- 
meter am Kreuzstück kontrolliert. 7’, wird durch ein Sauerstoff- bzw. 
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Kohlensäuredampfdruckthermometer gemessen, die auf mindestens 0.1? F° 
genau anzeigen; V befindet sich in einem Dewargefäss mit der Bad- 
flüssigkeit. | 
Es ist zu bedenken, dass das Volumen V (bis Hahn As) nicht 
vollkommen die Temperatur 7, hat, sondern das aus dem Thermo- 
staten herausragende Stück der Kapillare bis 7, = 0.09 cem hat eine 
höhere Temperatur 7,. Da aber das spez. Gewicht aus der Differenz 
zweier Volumina gemessen wird, hebt sich der hierdurch verursachte 
Fehler heraus, wie folgende Rechnung zeigt: 
Es sei 











V’+c=V ud N+xr=);: 



















V’ und V% haben die Temperaturen 7,, x habe 7',; dann gilt 


, . T,/(p3 — pP: 
1. P x 1 = 2. n - 2), 
r T, T,\pı — Ps 


o; = Ei p3 an pP} 
2. 7: = 2.78 ‚ ')- 
ae} T,\pı — Pp3 
Die Differenzen p3 — p, und p, — ps sind auf 0-05°/, genau, so 


dass die Quotienten #? —P2 
Pı P 
derselben Genauigkeit sind auch die Volumina V und V, bestimmt: 
wählt man die Salzmenge derartig, dass Y, etwa die Hälfte von 7 
wird, so ist auch V, und damit das spez. Gewicht auf + 0.1°/, genau. 
Bei mehreren Messungen wird durch Mittelnehmen diese Genauigkeit 
noch erhöht (+ 0.05 %/,). 

Unbekannt ist noch die Grösse Z=a+b. Sie wird durch 
Eichung der Apparatur mittels eines Salzes von genau bekannter 


Dichte ermittelt, wobei 7, = T.,,. 


eine Genauigkeit von 0.1°/, besitzen. Mit 


V 
l. Z=- wobei , 
Q’ Pı — Ps 
V, r . p3 — p% 
2. Z=-, wobei W'=- j* 
Q x j; p! 








s = spez. Gewicht des Salzes bei 7,. Sorgt man dafür, dass 7’, voll- 
kommen =[,, ist, dann gehen die Temperaturen nicht in die Glei- 
chung ein und Z ist nur von der Differenz Q — Q' abhängig, sowie 
von der Genauigkeit von s. 


ns 0.10 


r Bad- 


) nicht 
'hermo- 
at eine 
ifferenz 
rsachte 


1au, SO 
n. Mit 


stimmt: 
von TV 
genau, 
wigkeit 
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2. Eichung und Prüfung der Apparatur. 
Die Eichung der Apparatur geschah mit Kaliumchlorid in ge- 


} schmolzenem Zustand, dessen Dichten bei 0° und 25°C. Baxter mit 
einer Genauigkeit von 0.06, ermittelte. Als Messgas wurde Wasser- 
stoff genommen; aus einer Bombe gelangte dieser über glühenden 
" Platinasbest in eine Flasche mit konzentrierter H,S0,, von da über 
\ Natronkalk, Chlorcaleium und P,O, durch A, in die Apparatur. Die 
> Trocknung der Apparatur erfolgte durch A, und H, mittels Volmer- 
FE scher Vakuumpumpe. 


Tabelle 10. 
a) Leervolumen. 








295-1 0.8456 
295-1 0.8476 
23-1 0.8470 
295-1 0.8448 


0.8462 
294.0 0.8456 
294-0 0.8465 


0-8460 
O0 = 0.8461 


b) Volumen mit KÜl. 
9 == 30.009: 54.2 == 1-9878. 








0-4172 
0-4172 
0.4163 
0.4164 


0—-( = 0.4294 
Z = 35-15; ccm 
v2 „ 
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In Tabelle 10 wurden die Ergebnisse der Eichung mit Kaliun- L 
chlorid mitgeteilt. Die Drucke verstehen sich in mm Hg und sind auf spez. 
0° und norm. Breite reduziert. Mit den ermittelten Werten von ZE 
und V wurden die Dichten einiger andrer Alkalihalogenide im ge- 
schmolzenen Zustand bestimmt; E 

g E 4 
s—-- : , Z=3515,; 9 = 0.8461. 3 
ZW — 9) “ 
Tabelle 11. 
P 
Natriumchlorid. a) g = 23-804 g. 
ö-4 0:0 200-0 295-5 0.5327 E | 
694-3 171-3 353.2 295-5 0.5333 den 
s2.3 = 2.162, 0-5330 } samn 
Natriumchlorid. b) y = 29.924 2. j liegen 
ratur 
676-5 151-5 315-1 294-0 0-4527 E auszı 
715-4 149.7 325-9 294-0 0.4524 ww 
2070 | 1807 315-0 294-0 0.4523 : ae 
50.3 = 2.162, 0-4525 294 
Fe | | =0 
Kaliumbromid. g = 27.949 g. | Tab 
| 1817 298.5 294.0 j 
6690 | 1312 | 3236 294-0 0.5570 mess 
7205 | 1513 | 3549 2940 | 05569 u. 
71118 ı 160-1 | 357-4 294.0 | 0.5567 Bi 
1104 | 6840 478-8 240 | 05570 ‚ Zimt 
320.8 = 2.149, 0-5570 
Kaliumjodid. g = 48-446 8. 
| | | 
7381 | 1401 3122 | 2935 | 04041 
661.7 131-1 2839 | 298-5 0-4044 BEN 
720-6 129-1 294 | 298.5 | 0-4043 
7522 | 13683 335 | 29-5 0.4039 P 
820.3 = 3.118, i 
— 70 
67 
| % 67 
6923 | 1302 | 300-8 2941 | 0.4858 2 
638 | 186 | 2992 2941 | 04351 
6740 | 131.8 296-2 2941 | 0.4352 
6878 | 1515 | 3140 2941 | 0447 






5. = 3.183, 0.4352 
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Unter Berücksichtigung von 1.50%, NaCl-Gehalt ergibt sich 
spez. Gewicht von reinem NaBr bei 20:9° zu 3-206,. 


Tabelle 12. 
Spez. Gewicht bei Zimmertemperatur. 





| 
Eigene | 
Messungen 


Baxter 





Na0l. . 2.16%, | 2.1625 
Be, 2.749; 2.750» 
ZN, , 3.118, 3.124, 
NaBr. . 3.206, 3-204, 


Die in Tabelle 11 erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 12 mit 
" den bei gleicher Temperatur bestimmten Dichten von Baxter zu- 
" sammengestellt. Die Übereinstimmung ist recht gut; die Abweichungen 
" liegen innerhalb der Fehlergrenzen. Zur weiteren Prüfung der Appa- 
- ratur war es von Belang, Dichtebestimmungen derselben Salze bei 0° C. 
} auszuführen. Zunächst war das Volumen V bei 0°C. zu ermitteln. 
Aus der Volumenbestimmung bei 21-.2° (Tabelle 10) ergab sich V — 
' 29.74, cem; aus dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten für Glas 
= 00000258 berechnet sich V, = 29.72,, während unsere Messungen 
' (Tabelle 13) 29.73, ergaben. 

Die ermittelten Dichten stimmen mit den von Baxter bei 0° ge- 
- messenen Werten vortrefflich überein. Bei Kaliumjodid finden wir 
eine etwas geringere Dichte, die sich auch bei den Messungen bei 
'; Zimmertemperatur schon gezeigt hatte (Tabelle 12). 


Tabelle 13. 
Z = 35.15, ccm. 
a) Leervolumen bei 0°C. 





Pp3 T, | a Q) 





4030 | 2732 | 294-4 0:9106 | 99110 
4052 | 2732 | 294-4 0-9113 & 

320.7 | 2732 | 295-0 09132 | 

4050 2732 | 295-0 0.9137 | 0.9136 | 
392.6 273-2 295-0 0.9139 | | 


V (Mittel) = 29.73, 





') Für KJ fanden wir auch bei 0° ein geringeres spez. Gewicht als Baxter. 
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b) Dichtebestimmungen bei 0° C. 
p', p; pP’; | Ty T, Q' | V3 (ccm 
Natriumchlorid. g = 22.722 g. 

7460 | 1301 | 3881 | 2732 | 2983 | 05881 uzea | Hau; 
6463 | 1094 | 3082 | 2732 | 2933 | 05880 | 05879 | 1925, 
9= 2.167- 

Kaliumchlorid. 9 = 28.764 g. 

7038 | 1590 | 3329 | 2732 2944 | 0.4689 | 
656-3 132.0 299.4 273-2 294-4 0.4690 \ . BR 
2017 185 | 3188 | 2732 | 24 | 04890 | 0m | 168, 
673-4 128-1 302-1 273-2 294-5 0-4686 | 

S9= 1:-992; 

Natriumbromid. g= 45-986 g. (1-50, Na Cl-Gehalt.) 

125-8 148-4 332-7 2732 | 294-0 0.4689 
669-8 126-4 299.8 2732 | 294.0 0-4687 | ai 
129.6 140-6 328-7 2732 | 294-0 0.4692 | 

So = 3-1908 

Unter Berücksichtigung des Na Ol-Gehaltes: s, = 3-213. 
Kaliumbromid. g = 42.389 g. 

682.8 216-2 358-9 273-2 | 295-0 0-4406 
717-6 122.5 304-6 2732 | 295-0 0-4409 nr 
6731 | 1505 | 3119 | 2732 | 2950 | 04407 f 04408 |; 14:3. 
02.0 127-2 303-1 2732 | 295-0 0-4410 

so == 2.755; 

Natriumjodid. g = 50-918. (V = 29.984. Z = 35-157.) 

710.9 142.9 | 330-2 273-2 | 294-1 0.4920 
677-8 135-3 | 3142 2732 | 294-1 0-4920 r nam 
7296 | 1322 | 32992 | 2732 | 2941 | 04990 [ 040 | 16:06 
109-3 123-3 316-5 2732 | 294-1 0.4919 

So= 3.658; 

Kaliumjodid. 9 = 48-446 2. 

666-0 133-0 294.6 2732 | 293-5 0-4351 | 
762-1 1556 | 339-4 273-2 | 293-5 0-4348 0.4351 ; 14-239 
687-6 141-9 | 307-4 273-2 293-5 0.4353 


s' = 3.126; 
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Tabelle 14. 
» Dichte bei 0°, 

| Baxter Eigene 

| Messung 
NaCl. . 2.168, 2.167; 
NaBr. . 3-2135 | 3.213, 
Nal .:. 3-657 3-658- 
ne 1-992, 1-992; 
RB... 2.756» 2.755- 
2 3.132, 3.126; 


3. Messungen bei — 79° C. 
Da bei — 79° C. es schwieriger ist, die Temperatur während der 


gesamten Messung konstant zu halten, wurde die Temperatur des 0O,- 
"Toluolbades bei Ablesung des Druckes p, (7,) und des Druckes p, (T;) 


. gemessen, und demgemäss ergibt sich die Formel: 


Vv.p Z» Pr V- ps ZPs 
N] i + Bi 7 4 > + 7 $) 


"wobei 7, = Temperatur von Z und 


a r T;-T, N 
3Pp —Tı Ps T; 
Bei — 79° untersuchten wir zunächst, ob für die Messungen eine 


V=Z:, 


" eventuelle Adsorption des Gases am Salz in Frage kommt. Es wurden 
“ daher verschiedene Mengen von Kaliumchlorid in das Volumenometer 
" eingefüllt (Tabelle 15). In den erhaltenen Werten der Dichten zeigt 


ER 


‚sich jedoch kein Gang; innerhalb der Fehlergrenzen weichen sie nicht 


‚ voneinander ab; der mittlere Wert für die Dichte von KC/ bei — 79° 
J ist 2.008, und stimmt mit dem Wert 2.007 in Tabelle 9 (I) gut überein. 


Tabelle 15. 
Z = 35-157. 
a) Bestimmung des Leervolumens bei — 79°. 








pi | p2 | Pp3 T, T5 T3 14 
654-3 124.9 | 421.9 194-3; 295-5 194-2> 29.589 
623-5 139.2 411-1 194-4- 295-5 194-5 29.584 
617-8 118-0 398.6 194-6» 295-6 194-8- 29.567 


V = 29.580 











Fr. A. Henglein 


b) Messungen mit verschiedenen Mengen KÜl. 








| gi | 
ri pr p'; T; | T3 | T3 | v; 
6939 | 1402 | 397 194-2, 294-6 194-13 17-687 
6833 | 1243 365-9 194-2, 294-6 194-2, 17.658 
6818 | 136-5 372.2 194-3, 2946 | 1943 17.661 
s = 2.0081 V. = 17.669 


9 = 19.088 


















. | | 194.3, 294-2 194-3, 20-118 
751-0 1354 | 4206 | 19-4 294.2 194-5> 20.046 
6908 | 1253 | 3874 | 1945 2942 | 1947, 20-056 
651-1 118-8 365-4 194-73 294.2 194-8; 20.072 

s = 2.0078 V> = 20-073 

g = 12.569 g 

7612 | 1216 | 442.0 19465 | 2944 | 194-7, 23-318 
731-2 1091 | 4206 194-63 2944 | 1946, 23-300 
684-1 1207 | 4028 194-6, 2944 | 19:73 | 23-306 
710-4 1127 | 4124 196, | 294 | 197% | 23-362 


s = 2.0082 V, = 23-321 
g = %-275 g 















| | 
5379 | 108 | 19, | | 16-504 
6729 | 15883 | 37000 | 19% | 2968 | 1944 | 16538 
679.7 137-1 3530 | 1915 | 2958 | 19405 | 1649 
703-2 4 | se62 | 192 | 24 | 199 | 16517 
s = 2.0104 V> = 16.512 


Tabelle 16. 
T, 




















a) Natriumcehlorid. g=31273g. V= Z = 35-157. 


133-0 3629 | 14% 209 | 19-3 15-521 








7104 | | 

123-9 | 117-3 358-8 194-5; 290-9 19475 | 15-597 

7064 | 111-7 3490 | 19-5; 221 |) 147% | 16-52 
s = 2.1866 Va} = 15-528 

b) Natriumbromid. ge 48-735 Fu v=28830. Z= 35-157. 

700.2 1384 | 3533 | 1942, 288.0 | 194-2, 14-685 

7101 | 1555 | 3678 | 19-3 2880 | 19-3 14-711 

728-9 1485 | 3705 194-5, 2880 | 194-4, 14.708 

690-4 1683 | 367-8 194-6» 2880 | 15 | 1469 
s = 3.2211 Va = 147W 


Mit Berücksichtigung von 1-50, Na Cl-Gehalt: s = 3.2445. 











I 713 


663 
269 









17-687 


17.658 
17.661 
= 17.669 


20-118 
20-046 
20-056 
20.072 


= 20.073 














93.318 3) g = 55.0629. V = 29.839. Z = 35-157. 
23-300 ot une . = 1a 
23.306 BE 7503 144-3 380-9 194-2, 293.0 194-1; 14-932 
23.362 0748 124-3 339.3 194% 293.0 194-4s 14-927 
9233271 E 705-1 99.3 336-2 194% 293.0 194-7, 14-967 
= | 7307 122.0 359.6 194-6, 293.0 194-6, 14-942 
I 6792 124-1 340-9 194-6, 293.0 194-7, 14-956 
16-504 - 
16-533 e) Kaliumjodid. 
16-49 «) g = 45873. V = 29-871. Z= 35-157. 
16-517 — 
— 1652 073.2 115-5 337-2 194-5; 293-8 194-6, 15-355 
743.0 118-9 366-8 194-5, 293-8 194-7, 15.323 
2686-1 124-7 347.7 194-8, 294.0 194-9, 15-350 
y s = 3.1576 V3 — 15-343 
i 3)g=474%4 ge. V— 29.839. Z = 35-157 I 
| Er BE 
re 6813 | 107.0 329.6 193-3- 2923 | 1928, 14-761 
15.521 149.8 1322 | 372-4 193-6, 2922 | 193-6; 14-760 
15-537 723.6 1720 | 3867 193-8, 292.2 194-1, 14-834 
15-526 127-3 127.7 | 360-3 1943 | 2922 | 19%-& 14.799 
751.3 1215 | 365-8 19505 | 2923 | 195-4 
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Tabelle 16 (Fortsetzung). 








Ps | 














pi | pP» T, T3 T3 Va 
| | 
c) Kaliumbromid. g= 43.630 8. V = 29.830. Z = 35-157. 
= 671-4 126-7 331-5 | 193-9 | 291-2 193-9; 14-106 
m 7444 143-0 3690 | 194.25 291-2 194-7; 14-078 
= n14 130-6 349.1 194-43 291-2 194-7; 14-133 
2 139.3 130-4 359-1 194.74 291-2 194-8; 14-135 
Eu 517 151-2 377-1 19-8, | 291-3 194-9 14-166 








V3, = 14-135 








d) Natriumjodid. 


e) g= 50.918 g. V = 298711. Z= 35-157. 



















730 126-5 390-5 194-6; 293-1 194-6, 16-112 
663-6 127-6 346-4 194-6, 293-1 194-5; 16-105 
689-4 117-0 350-6 194-8, 293-1 194-8; 16-104 






s = 3.69 V, = 16-107 

























754-4 115-3 363-0 | 194-3; 12895 | 194-1, | 14.951 
707-6 129.7 3539 | 1944 | 2894 | 194-5; | 14.964 
139.5 132.8 367-8 194-7; 28994 | 14 | 14951 
113-6 150.0 368-4 289.4 1948; | 14-976 
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Tabelle 17. 
Dichten bei — 79°, 





' Experimentell | Ber. (Tabelle 9, 


| gefunden Abschnitt I) 





2.186, | 2.186, 
2.008, 2.007, 
3.244; 3-241, 
2.779 | 2.780, 
3-698> \ 3.694 + 0-008 
3-157- | 83.161; 


Tabelle 18. 
Kubische Ausdehnungskoeffizienten zwischen 0° und — 
berechnet aus den volumetrisch gemessenen Dichten. 
(Tabelle 14 und Tabelle 17.) 





Cl Br' J' 





0.000110 | 0.000119 0.000135 
0.000101 | 0.000110 0.000125 


Durchschnittliche Genauigkeit: + 40/,. 


Ein Vergleich der Ausdehnungskoeffizienten in Tabelle 18 mit deı 
in Tabelle 8 (Abschnitt I) erhaltenen Werten zeigt, dass die ga 
volumetrisch bestimmten grösser sind, jedoch im allgemeinen inne! 
halb der Fehlergrenzen. Nur bei Natrium- und Kaliumjodid sind di 
Abweichungen einige Prozente mehr. 


4. Messungen bei — 184° C, 


Bei den Messungen mit flüssiger Luft als Thermostatenbad wurd 
ebenfalls die unter 3. genannte Formel angewandt, obgleich die Kor 
stanz des Bades besser war, wie bei Toluol-Kohlensäure. Da 
— 184° C. noch eher eine eventuelle Adsorption des Wasserstofls al 
den Salzen erwartet werden konnte, als bei — 79° C., so wurden zı 
nächst Versuche ausgeführt, wobei einmal die Gasdrucke, das ander 
Mal die Salzmenge variiert wurden. 






















"Tabelle 19. 
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Bestimmung des Leervolumens in flüssiger Luft. 
Z = 35.157. 





pa 


Ps 


























d — 7% 
hten. 














(en inne! 
| sind di 










yad wurd 
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Tabelle 20. 


113-1 
76-9 
125-5 


563: 
509. 


2 
59-8 
566-1 


! 


89-42 
89.51 
89.56 


296-3 
296-3 
296-3 


Messungen mit KCl bei — 184°, 


89.48 29.789 
89.56 29.818 
808 | 29.779 

V = %9.1% 


(7 = 29.79.) 





’ 


Pi 


p' 


’ 


P3 


T, 


T5 





T, V; 








a) Variation des Druckes. 
«) pı gross. 9 = 30-320 g 

















632-4 | 128.0 421.7 89.73 296-4 89.73 14-837 
745 | 1211 | 4609 89.73 296-4 8973 | 14847 
2 | 1835 | 5067 8973| 296-4 89.74 14-852 
Br | ar |) 5 | 2965 89:77 | 14845 
s = 2.0281 Va = 14-845 
3) pı klein. g= 30-320 g Rt we: | 
143 | 6967 | 3760 89.81 294-1 89.84 14-869 
142 | 6563 | 336-0 89.83 294-2 89.85 14-838 
198 | 7396 | 3798 89-86 294-7 89.88 14-810 
1050 | 7591 | 37995 | 8989 | 294-8 8989 | 14824 
s = 2.0268 V, = 14-835 
b) Variation der Salzmenge. g = 13-554 g 
7190 | 197 | 587 89.47 293-1 89-51 23-111 
130 | 1188 | 5246 89.55 293-1 89.60 23.103 
6856 | 1122 | 5106 | 8961 | 2931 89-65 23.123 
s = 2.0281 Y, = 33.112 
g = 19.663 g 
673.9 1161 | 479.1 | 33 | 2932 | 898 | 20.065 
678-7 1301 | 4875 898 | 2985 8986 | 20-111 
729.7 1041 | 511.8 89.87 293-5 89.87 20.141 
708-6 1007 | 496-7 89.87 | 293-5 89.89 20-107 
s = 2.0294 V, = 20-106 
g= 25691 g 
709.6 | 1106 478-4 89.74 | 292.9 89.77 17.127 
2080 | 1381 487-9 89.77 | 292.9 89.79 17.118 
6419 | 1170 439.2 89853 | 2939 89.87 17-110 
604 | 95 459.8 8985 | 2930 | 89.87 17-119 
s = 2.0266 Va = 17-118 
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Als Mittelwert ergibt sich aus den 5 Messungen: 2.027, für das 
spez. Gewicht von KCl bei — 184° C.: die Abweichung des Mittel. 
wertes von den Asolutwerten übersteigt in keinem Falle die Fehler- 
grenze + 0.05 /,. 

Tabelle 21. 
Messungen der Dichten der übrigen Alkalihalogenide 
bei — 184° C. 





P3 T, T5 T3 V> 





a) Natriumchlorid. «) g = 30.070 g 


462-4 89.95 292-8 39. | 16-161 
487.3 89-99 2928 | . 16-177 
471-7 0-00 292.8 W- 16-183 


s — 2.2076 3 = 16.174 


3 g = 31.273 g 


448 | 8841 | 2905 | 15-634 
476-5 88.55 2904 | 62 | 15631 
474-8 88.77 | 2904 | 3 | 15634 
482-4 88.83 290-4 90 | 15-636 


s = 2.2084 V, = 15-634 
«) g = 48-001 g 


1052 | 4839 | ® | 2927 | 15-043 


1028 | 4791 | M- 2928 | | 
1058 | 450-5 2928 | | 
1125 | 72 | 9. 292-8 17 | 


15-030 


Va = 15.047 
(Bei Berücksichtigung von 1-50/, NaCl: s = 3.2827) 


9 g= 48.735 g 


1311 | 4750 | 90-20 2890 | 9022 | 14830 
1132 | 4728 | 90:23 289.0 9024 | 14829 
109 | 4577 | 9030 | 2889 | 9031 | 14828 
1281 | 4664 | 9032 | 2892 | 9032 | 14-897 
s = 3.2565 Va — 14-829 

(Bei Berücksichtigung von 1-50/, Na Cl: s = 3-2802) 








| | | | 
7188 | 83045 | 90.05 | 2925 | . | 21.279 
729.7 312-6 2007 | 225 | . | 21.287 
689.9 294-8 9010 | 2925 ı . 21-286 
734-6 301-0 911 | 2926 . | 21-296 


s = 2.8093 V, = 21.287 





c) Kaliumbromid. «) g = 23-901 


Zeitse 









4.830 
4.829 
4-828 
4.827 


4.829 


21-279 
21-287 
21.286 
21-296 


21.287 


Tabelle 21 (Fortsetzung). 
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p' Pr A re. a ee An | V> 
A) g = 41-317 g 
ER 32 Bean. 22 EEE 
133.0 971 47.5 | 9016 | 2928 9016 | 15-100 
2060 | 107 | A061 | 16 | 2928 | 9016 | 15.098 
751.9 102-5 4806 | 9016 | 2928 9016 | 15-087 
2 | 1082 | aa | 9016 | 28 | 016 | 15.087 
08 = 28101 V» = 15.092 
7) 9 = 43-630 g 
I " £ In a I 
731.2 97-3 457-4 8936 | 23894 | 8939 | 14.268 
142-5 1298 | 4775 8943 | 289-4 89.48 14-257 
706-4 118-6 452.5 89.49 289-8 89.55 14269 
709.7 1138 | 4521 8956 | 2898 | 89.60 14-256 
133-6 121-8 469-3 8961 | 289-9 89.64 14-282 
er s = 2.8096 a 
d) Natriumjodid. «) g = 55-062 g 
615-8 100-8 403-4 89.60 293-4 89.62 15-096 
684-6 105-1 4437 89.67 293-4 89.69 15-097 
7152 93.7 4569 | 89:72 | 293-4 89.74 15-110 
685-5 111-1 446-7 8975 | 293-4 89.76 15-109 
6918 | 1190 453-5 89.79 293-5 89.81 15-093 
7093 | 1146 4619 | 89.82 293-5 89853 | 15-101 
x s = 3.1473 a V> = 15-101 
3) g = 56-088 g 
716-5 1232 | 4643 | 89.92 288-1 89.95 14-830 
731-1 1131 | 4681 | 89:98 288-1 90.00 14-814 
686-5 1209 | 4459 | 90.02 2881 | 90:05 14-826 
728-3 1119 | 4661 | 90.05 2884 | 90-08 14-818 
716-9 1270 | 4664 | 90.20 289.9 | 90-20 14-819 
734-7 1137 | 4710 | 90.20 289.9 021 | 14819 
8 = 3.7458 V, = 14-821 
e) Kaliumjodid. «) g = 46-92 g 
693-4 | 107-8 448.7 | 39 | W918 | 89.96 15.091 
703-3 121-2 401 | 8996 | 291-8 89.99 15-096 
716-6 118-6 466-1 9000 | 291-8 90.01 15.091 
707-4 145-4 472-4 9002 291-8 90:02 15.091 
s = 3.1961 V, = 15.092 
dB) g= 41-474 g 
' JE Bosicinh. Ä t 
694-8 111-6 4505 | 89:83 2929 | 8985 14-952 
718.6 120-6 4679 | 89:87 2928 | 89:89 14-941 
149 | 1149 463-3 8993 | 2929 | 8993 | 14-947 
6839 | 1087 | 406 | 8908 | 2928 | 8995 | 14.950 
s = 3.1974 V, = 14-947 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXV. 
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Tabelle 22. 
Dichte bei — 184° 

















NaCl . 
Kol 2.027; 
NaBr 3:281; 
KBr 2.80% 
NaJ 3.7466 
KJ 3. 196s 
Tabelle 23. 
Kubische Ausdehnungskoeffizienten zwischen — 184° und 
— 79°, berechnet aus den Dichten in Tabelle 17 und 22. 
Genauigkeit: + 4°/,. 
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cl’ Br' J' 
























0.000107 | 0.000123 
0.000101 | 0.000116 


0-0000925 
0.0000897 


B. Theoretischer Teil. 


I. Die Temperaturabhängigkeit der Ausdehnungskoeffizienten. 


| In nachstehender Tabelle 24 geben wir zunächst eine Übersicht 
über die von uns gasvolumetrisch ermittelten Dichten bei den ver- 
schiedenen Temperaturen. Es ist bemerkenswert, dass bei keinem der 
untersuchten Alkalihalogenide im Temperaturbereich — 184° C. bis 
—+ 20°C. eine Modifikationsänderung auftritt, obwohl sie durchaus in 
Bereich der Möglichkeit liegt. Bei den entsprechenden Cäsiumsalzeı 
ist z. B. bei Zimmertemperatur die raumzentrierte Modifikation be 
ständig, und bei höheren Temperaturen die flächenzentrierte; die von 
uns untersuchten Salze sind bei Zimmertemperatur flächenzentrier!, 
so dass man ihre raumzentrierte Modifikation mit dem kleineren Mole- 
kularvolumen bei tieferen Temperaturen erwarten könnte). 

In Tabelle 25 sind die berechneten Ausdehnungskoeffizienten zu- 
sammengestellt. Die Werte für das Temperaturintervall + 50° C. bis 
0°C. sind aus den Dichten nach Baxter?) ermittelt. Baxter hat ın 
| seiner Arbeit die Ausdehnungskoeffizienten zwischen 0° und 25° C. uni 
| 25—50° C. berechnet. Für diese kleinen Temperaturdifferenzen wer- 
| 
| 
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Klie Au 
bei K' 
umes 
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den jedoch die Berechnungen völlig illusorisch, so dass es no! 
wendig ist, ein grösseres Temperaturintervall zu wählen; z.B. en’ 






u Vgl. FA. Henglein, Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 5 (1924). huführer 


2) Amer. Chem. Soc. 38, 259 (1916). 
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spricht beim Natriumchlorid einer Änderung des spez. Gewichtes von 
0.1%/, eine Anderung des Ausdehnungskoeffizienten von 30°/, (!), wenn 
man das kleine Temperaturintervall 0° bis 25°C. wählt. Genauer als 
0.1%/, sind jedoch die Baxterschen Messungen im Mittel nicht. Es ist 
daher falsch, wenn Baxter den folgenden Schluss zieht (loc. eit. S. 265): 

















und 














ar et ORTS 


„It can be seen that with any one salt the coefficient of expansion 
is lower at high temperatures then at low temperatures“. 
sieht, dass bei ein und demselben Salz der Ausdehnungskoeffizient bei 
hohen Temperaturen niedriger ist, als bei tiefen). 


ua a en ann 











(Man 


Tabelle 24. 

















































































1 22. Dichten bei 
| el: WO 79°C. | — 180°. 
2.162, 2.167; 2.186, 2.208, 
Kal ji 1-92; 2.008, 2.027, 
NaBr 3.206, 3.213, 3.244, 3.281, 
KBr 2.749, 2.755, 2.7799 2.809, 
2 a 3.658- 3.698; 3.746, 
nten. KJ 3.118, 3.126; . 3.157; 3.196, 
esicht Tabelle 25. 
en Kubische Ausdehnungskoeffizienten x 10% 
nn der (berechnet nach Tabelle 24). 
C. bis | +50° bis 0° | 0° bis — 79° | 79° bis — 184° 
haus im | 
msalzen NaCl 115 110 92.5 
. KOl 89.5 
er 121 a ee 
die von KB oo 118 110 101 
‚entriert NaJ | 137 135 123 
en Mole- KJ | 117 125 116 
Tabelle 25 lässt deutlich erkennen, dass mit sinkender Temperatur 
nten ZU Ünie Ausdehnungskoeffizienten abnehmen, insbesondere in Spalte 2 und 3: 
0°C. bis ei A.J zeigt sich eine Abweichung, der jedoch keine Bedeutung zu- 
er hat ın Zumessen ist, da der Baxtersche Wert zu klein sein dürfte und die 
3° C. un Werte ohnehin nur auf etwa 10%/, genau sind. Wir berechnen aus 
zen W°" Tpnseren Dichtebestimmungen bei 0° und 20° für K.J den Ausdehnungs- 
es not veffizient: 138, 106 1), 
z.B U 5 








') Es ist von Interesse, hier zusammenhängend die Ausdehnungskoeffizienten an- 
führen, die Fizeau {L.B. Tab.) bei + 40° C. bestimmt hat: 


NaCl: 0.000120; KCl: 0.000114; KBr: 0.000126; KJ: 0.000128. 
g*+ 
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Für den idealen festen Körper gilt das Gesetz (Grüneisen), dass 
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seine Volumenänderung zwischen zwei Temperaturen proportional dem 
Wärmeinhalt zwischen den gleichen Temperaturen ist; also: p 
Vr N Pr, ei Un Be Un; E : 
(V = Volumen, U = Energieinhalt), oder ’ y 
Yn — Vr— 0,(T, —T) FA 
(N—T:) ; 
(C,— Atomwärme zwischen 7, und 73), d. h.: der thermische Au- F 
(nn — 7) & 
dehnungskoeffizient ist proportional der Atomwärme, bzw. der Molar- 
wärme. Es gilt daher: Es 
Atomwärme zwischen 0° und — 79° C. ke 
_ Atomwärme zwischen — 79°C. und — 184° C. Ed 
_ _Ausdehnungekoefüzient zwischen 0” und — 79°.C. b 
— Ausdehnungskoeffizient zwischen — 79° und — 184° C. i = 
In Tabelle 26 enthält Spalte 1 die Atomwärmen nach Koref!) ; 
der gerade für unsere Temperaturintervalle die spez. Wärmen der se 
Stoffe gemessen hat. Al 
Spalte 2 gibt das Verhältnis: Ebz 
Atomwärme (0° bis — 79° C) >: 
Atomwärme (— 79° bis — 184° C.) ra 
r E Ar 
und Spalte 3 den entsprechenden Quotienten der Ausdehnungskoefi- E . 
zienten (aus Tabelle 25). S B% 
Tabelle 26. Ei 
un 
so 
J liel 
i die 
5.55 00 
6-07 E bei 










5-25 
5-89 


r 5-42 
NaJ 6-10 1-09 | 1-10 


e 5.59 
KJ 210 1.09 1.08 














1) Ann. d. Physik 86, 65 (1911). 
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Die Beziehung, wonach Atomwärme — Ausdehnungskoeffizient, 
trifft in Tabelle 26 gut zu, zumal die Quotienten in Spalte 3 auf einige 
' Prozente ungenau sind. Der Abfall des Ausdehnungskoeffizienten mit 
‘ der Temperatur ist am stärksten bei Natriumchlorid und nimmt ab 
bei gleichbleibendem Kation mit zunehmendem Atomgewicht des An- 
ions. Ebenso nimmt bei gleichbleibendem Anion mit zunehmendem 
Atomgewicht des Kations der Abfall ab. 


Dr n size u > 
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re Aus- 


* Molar- 





II. Ausdehnungskoeffizient und chemische Zusammensetzung. 


Für die Ausdehnungskoeffizienten und die chemische Zusammen- 
setzung der Verbindung bestehen ebenfalls bestimmte Gesetzmässig- 
keiten, wenn man gleiche Temperaturen betrachtet: bei gleichbleiben- 
“ dem Kation werden die Ausdehnungskoeffizienten mit zunehmendem 
Atomgewicht des Anions grösser, bei gleichbleibendem Anion nehmen 
sie ab mit grösser werdendem Atomgewicht des Kations (Abschnitt II 
Tabelle 18, Abschnitt II Tabelle 23). 

Der Ausdehnungskoeffizient ist somit keine Funktion des Molekular- 
gewichtes, wie die meisten übrigen physikalischen Eigenschaften der 
Alkalihalogenide, sondern abhängig vom speziellen Bau der Ionen, 
bzw. von den Atomkräften, die zwischen den beiden Ionen wirken. 
" Das gleiche Verhalten zeigen die Alkalihalogenide in der Bindungs- 
- fähigkeit von Ammoniak. W,Biltz!) beobachtete, dass die Fähigkeit, 
" Ammoniak zu binden, vom Cäsium bis zum Lithium einerseits und 
- von den Chloriden zu den Jodiden andrerseits wächst. Beide Eigen- 
© schaften, thermische Ausdehnung und Bindungsfähigkeit fremder Mole- 
 küle (Valenz) stehen offenbar in unmittelbarem Zusammenhang. 

; Systematische Untersuchungen zwischen Ausdehnungskoeffizienten 
- und chemischer Zusammensetzung finden sich in der Literatur nicht, 
“so dass zur Prüfung der oben genannten Gesetzmässigkeit nur spär- 
7 liches, experimentelles Material vorhanden ist. Fizeau?) bestimmte 
‚ die linearen Ausdehnungskoeffizienten von 4AgCl (fest) bei 40° zu 
> 000003294, von AgBr (fest) bei 40° zu 0.00003469; Tutton:) fand 
j bei 20° folgende kubischen Ausdehnungskoeffizienten: 

K,S0, : 0.0001075 

Rb,S0, : 0.0001062 
05580, : 0.0001049. 


Koref!) 
men der 


ngskoeli- 










1) ) Zeitschr, f, anorg. u. allgem. Chemie 127, 31 ag 
) Landolt-Börnstein-Roth-Tabellen 1923, S. 1221. 
', Ebenda. 
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In beiden Fällen bestätigt sich die Gesetzmässigkeit: Zunahme des 
Ausdehnungskoeffizienten mit wachsendem Atomgewicht des Anions, 
Abnahme des Ausdehnungskoeffizienten mit wachsendem Atomgewicht 
des Kations. 


Ill. Das Molekularvolumen der Alkalimetallhalogenide beim al. 
soluten Nullpunkt. 


Nimmt man die Gültigkeit der Beziehung: Ausdehnungskoeffizient 
 Atomwärme bis zum absoluten Nullpunkt an, so kann das Mole- 
kularvolumen bei — 273° C. berechnet werden, vorausgesetzt, dass die 
Atomwärmen zwischen — 184° €. und — 273° C. bekannt sind. Für 
NaCl, KC! und KBr finden sich ihre Angaben in den Miething- 
schen Tabellen '!). 

Für diese Stoffe ist in der nachstehenden Tabelle 27 das Ver- 
hältnis: 

Ausdehnungskoeflizient 
Atomwärme 


berechnet. 
Tabelle 27. 








a) NaCl 


0-.0000324 (T= 80-4 bis T = 20-4) 
Lindemann, Physik. Zeitschr. 13, 737 (1912) 
0.000093 (— 184° C. bis — 79° C. 

0.000108 (— 79° C. bis 0° C.) 
0.000116 (von 0°C, bis + 50° C.) 





b) KCl 





0.0000895 (— 184° C. bis — 79° C.) 
0.0000982 (— 79° C. bis 0° C.) 
0.000100 (0° C. bis 50° €.) 








5-56 1.82.1075 
0.000108 (von — 79° C, bis 0° C.) 5-95 1.82.1075 
0.000118 (0° C. bis 50° C.) 6-15 1.92.1075 





1) Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien Wärmeinhalts fester Körper, 
W. Knapp, Halle 1920. 
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: & R i 
Aus dem mittleren Wert von - 6 und den Atomwärmen zwischen 
’p 


: 2 
- T=0° und T= %° berechnen sich für dieses Temperaturintervall 
F folgende Ausdehnungskoeffizienten in roher Annäherung. 





« zwischen T=0° und T= 90° 












NaCl 0-.0000295 


Kal 0.0000371 
KBr | 0.0000488 
Aus diesen Werten und dem Molekularvolumen bei — 184° er- 
| geben sich die Mol.-Volumina (M.V.) beim absoluten Nullpunkt und 
die Abstände (») zweier ungleichnamiger Ionen. 


Tabelle 28. 
















































T Natriumchlorid Kaliumcehlorid Kaliumbromid 
empe- % EN BUT HN See. DR 
ratur M.V. v 108 cm M.V. v - 108 cm M.V. | v 108 cm 
0° 26.97 | 2.813 3743 | 3.140 43-19 | 3.291 
— 79° 26-74 2-805 37.14 | 3.130 42.84 | 3.281 
— 184° 26-48 2.796 36:78 | 3.119 42.36 3.270 
— 273° 26-41 2.793 36-66 3-116 42.18 3.265 


1 Die Änderung des Molekularvolumens von 0° bis zum absoluten 
; Nullpunkt beträgt bei NaCl: 2.10/,, KCl: 2.1%,, KBr: 2.3%/, und ist 
somit bei diesen Salzen und auch den übrigen nahezu prozentual gleich. 
Die früher!) mitgeteilte gesetzmässige Raumerfüllung in Kristallen gilt 
daher ebenso gut bei — 79° C., sowie bei — 184° C. und dem abso- 
Iuten Nullpunkt; d.h. die Gesetzmässigkeit gilt zunächst beim absoluten 
Nullpunkt; da aber die Ausdehnung der Salze prozentual ungefähr 
gleich gross ist, gilt sie auch bei den übrigen Temperaturen. 













Zusammenfassung. 

1. Die Dichten von NaCl, NaBr, NaJ und KCl, KBr und KJ 
wurden nach der Pyknometermethode bei 0° und — 79° bestimmt. 
Die geschmolzenen Salze haben ein höheres spezifisches Gewicht, als 
die aus wässeriger Lösung kristallisierten. 

2. Es wird ein Gasvolumenometer beschrieben, mittels dessen die 
Dichten fester Salze bei allen Temperaturen bestimmt werden können. 
Mit der Apparatur wurden die spez. Gewichte der genannten Salze 
bei Zimmertemperatur, 0°, — 79° und — 184° ermittelt. 


') Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 5 (1924). 


T, 
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3. Die gefundenen Ausdehnungskoeffizienten werden mit sinken- 
der Temperatur kleiner; es ergab sich Übereinstimmung mit dem Gesetz, 
wonach as a een bei allen Temperaturen konstant ist 

4. Zwischen den Ausdehnungskoeffizienten und der chemischen 
Zusammensetzung der Salze besteht folgende Gesetzmässigkeit: Bei 
gleichbleibendem Kation werden die Ausdehnungskoeffizienten mit zu- 
nehmendem Atomgewicht des Anions grösser; bei gleichbleibenden 
Anion nehmen sie ab mit grösser werdendem Atomgewicht des Kations 

5. Die prozentuale Ausdehnung der Salze ist bei der Erwärmung 
vom absoluten Nullpunkt bis Zimmertemperatur bei allen ungefähr 
gleich gross; beim Vergleich der Molekularvolumina der Salze bei 
Zimmertemperatur können sie als in übereinstimmenden Zuständen 
befindlich angesehen werden. 


Die vorstehende Arbeit wurde mit Mitteln des Japanausschusses 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ausgeführt, wolüı 
an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Danzig, Techn. Hochschule, November 1924. 
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Untersuchungen über die Temperaturabhängigkeit 


der Reaktionsgeschwindigkeit in Lösungen. 
Von 
Carl Wagner. 


(Eingegangen am 13. 12. 24.) 


$ 1. Einleitung und Problemstellung. 


Über den Mechanismus bimolekularer Gasreaktionen sind von ver- 
schiedenen Forschern folgende Vorstellungen entwickelt wordent): 
Damit zwei Moleküle überhaupt miteinander reagieren können, müssen 
sie zusammenstossen; dadurch ist eine obere Grenze der Reaktions- 
seschwindigkeitskonstante gegeben. Damit die Reaktion aber tatsäch- 
lich eintritt, ist meistens ausserdem erforderlich, dass eins der beiden 
Moleküle (eventuell auch beide) eine grössere Energie (etwa ein Elek- 
tron in einer höheren Quantenbahn) als im Normalzustand hat. Diese 
notwendige Zusatzenergie wird Aktivierungsenergie oder kritische Ener- 
gie genannt und soll mit q bezeichnet werden. Auf Grund der hier 
skizzierten Vorstellung gelangt man für die Geschwindigkeitskonstante k 
einer bimolekularen Gasreaktion zu einer Formel, die in erster An- 
näherung lautet: 


q 
k=L.e #, (1) 
Die Aktivierungswärme g ist von Reaktion zu Reaktion verschie- 
den; die Grösse Z ist jedoch für alle bimolekularen Gasreaktionen von 
derselben Grössenordnung (1011, wenn die Konzentrationen in Mol 
pro Liter und die Zeit in Sekunden gerechnet werden). R ist die Gas- 
konstante und 7 die absolute Temperatur. 


1) Zusammenfassend dargestellt in Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften I, 
s.192 von M. Bodenstein, Chemische Kinetik; ferner insbesondere M. Trautz, Zeitschr. 
!. anorg. Chemie 102, 81 (1918) und K. F. Herzfeld, Ann. d. Physik (4) 59, 635 (1919). 





122 Carl Wagner 

Logarithmiert ergibt sich: 

q > “)\ 
log k= — 3 pp + B. (2) 

Darin ist B für log{ gesetzt. Dass [ für alle Reaktionen von 
derselben Grössenordnung ist, und somit log © = B11 beinahe für 
alle Reaktionen denselben Wert hat, hängt übrigens aufs engste mit 
der ungefähren Gleichheit der konventionellen chemischen Konstanten 
zusammen, 

Für Lösungen ist die molekulartheoretische Deutung nicht so ein- 
fach wie bei Gasen, da von eigentlichen Stössen nicht gesprochen 
werden kann. Für in indifferenten Lösungsmitteln gelöste Stoffe scheint 
nun die analog wie bei Gasen zu definierende konventionelle chemische 


Konstante des gelösten Stoffes (vgl. $ 2) ebenfalls in erster Annäherung 
unspezifisch zu sein. Hat man ein Gleichgewicht 
4+4274+4 

mit der Gleichgewichtskonstante X, so ist folglich die Integrations- 

konstante der Gleichgewichtsisochore etwa gleich Null (9 die Wärme- 

tönung der Reaktion): 

M) 

Be 2 
Für Reaktions- und Gegenreaktionsgeschwindigkeitskonstante lauten 

die Temperaturfunktionen: . 


logK = (3) 


2 


log ha ae 2.3 RT + Bis 


ist, muss sein 


weil die Integrationskonstante der Gleichgewichtsisochore etwa gleich 
Null ist. Es liegt nun nahe, das in Gleichung (6) erhaltene Resultat 
zu verallgemeinern und anzunehmen, dass B für alle bimolekularen 
Reaktionen in indifferenten Lösungen unspezifisch konstant ist!). Das 


1) Vgl. M. Trautz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 106, 149 (1919); J. A. Christiansen 
und H. A. Kramers, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 451 (1922); J. A. Christiansen, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 35 (1924). 
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kann aber nur der Fall sein, wenn die den konventionellen chemi- 
schen Konstanten der Gase analogen Grössen (I”) unspezifisch sind. 
Statt (3) gilt sonst die allgemeine Gleichung: 


er Q v v „ az r\ 
gKk=—- 33 ppti+Nn—-T—T). (3') 


Durch Kombination von (3’) mit (4a), (4b) und (5) erhält man die 

Bedingung: 
Ba — Ba=TN+n,—T3; —T'. (7) 

Nun taucht bei dieser letzten Gleichung die Frage auf, ob es nicht 
möglich ist, Bj, nur durch die Ausgangsstoffe und B;, nur durch die 
Endstoffe als gegeben anzusehen und zu setzen: 

Ba+ Ti + T%= Bu + T3 + Ti = unspezifisch konstant. (8) 

Diese Möglichkeit wurde einer experimentellen Prüfung unter- 
zogen, indem der Stoff A, bei den untersuchten Reaktionen derselbe 
blieb, und nun die Temperaturfunktion der Geschwindigkeitskonstante 
bei verschiedenen Stoffen A, bestimmt wurde, deren Grössen I”, stark 
voneinander abweichen, wie dies besonders bei Ionen in wässeriger 
Lösung der Fall ist. Für jede Reaktion wurde der Ausdruck Ba + I; 
gebildet, und dieser müsste für alle Reaktionen etwa den gleichen 
Wert haben. 


$ 2. Die den konventionellen chemischen Konstanten der Gase 
analogen Grössen einiger Ionen in wässeriger Lösung. 

K. F. Herzfeld!) hat die Differenz der gebundenen Energie @ 
— (Gresamtenergie minus freie Energie) einer Anzahl von lonenlösungen 
gegenüber dem Silberion bei einer Konzentration (strenger: Aktivität) 
von 1 Mol pro Liter berechnet. Die algebraische Summe der Grössen 
ee 
we 
bestimmt sodann die Integrationskonstante eines homogenen Gleich- 
gewichts2): 


r (9) 


RR Q x 
gk=--5anmptZeNn. (10) 
K. F. Herzfeld gewinnt die Grössen @ bzw. I’ aus Gleichgewichts- 
messungen mit festen Phasen, deren gebundene Energie aus den Mes- 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 460 (1922). 
2) Vgl. W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen 
Wärmesatzes, Halle 1918, insbesondere Kapitel X. 
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sungen der spez. Wärme y zu 


i Bor 
(J ydT + fg fren) 
0 0 0 
bekannt ist, analog dem empirischen Weg bei Gasen. 

Die Herzfeldsche Definition und Berechnung der Grössen @ und 
T' ist vollkommen streng. Für den in dieser Arbeit verfolgten Zweck 
ist allerdings bei mehratomigen, insbesondere organischen Ionen eine 
etwas andere Definition und Berechnung dieser Grössen geboten. Denn 
bei Gasen sind zwar die konventionellen chemischen Konstanten alle 
etwa von der (irösse 3, die gebundene Energie nimmt jedoch bei viel- 
atomigen Molekülen grössere Beträge an als bei ein- oder zweiatomigen 
infolge des durch die intramolekularen Schwingungen der Atome be- 
dingten Anteils 7’ der spez. Wärme. Dieser dürfte aber ziemlich un- 
abhängig von dem Zustand des betreffenden Ions (im Kristallgitter, 
gasförmig oder gelöst) sein. Infolgedessen kann das Glied 


N 1 T 
rersrfgufrer) 


näherungsweise fortgelassen werden, und man kann ebenso gut mit 
folgenden Grössen rechnen: 


7 T Re 

GqG—=G -(frar+ free) (11a) 
0 0 0 

—— G' 

=I3RT' 

Die Grössen I” entsprechen etwa den konventionellen chemischen 
Konstanten der Gase; sie sind in ihrem Betrage im wesentlichen durch 
die sogenannte Hydratation des betreffenden Ions bestimmt. 

Für die Ionen OH’, Ol’ und J’ sind die entsprechenden Berech- 
nungen schon von K. F. Herzfeld (loc. cit.) ausgeführt worden. Fol- 
gende Berechnungen sind noch nötig: 

1. Cyanion: Die Berechnung ist möglich aus der Lösungswärme 
und dem Löslichkeitsprodukt des Silbereyanids. Die Formel von K.F. 
Herzfeld lautet: 


jr (11b) 


T T T 
BT-uiIpr= —-0+G;+6 -(frar + far frar) 
0 0 


0 
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In dieser Formel bedeutet Lp das Löslichkeitsprodukt [Ag’|-[CN’] 
des Silbercyanids, @Q die Fällungswärme, entsprechend dem Vorgang 
Ag + CN’=4Ag( Niet und y die Molarwärme des festen Silber- 
cyanids. Durch Einführung von (11a) erhält man: 


T e:7 \ 
Fer+ = Q+ Rrnzp+[ foren fe - ner), 
0 t / 


) 0 

Q ist von J. Thomsent) zu 26700 cal. direkt bestimmt worden. 

N z 
Ir — yıar) 

wurde in Analogie zu anderen Silberhalogeniden auf 6800 cal. bei 
25°C. geschätzt. Aus den Angaben von R. Lucas?) über die Lös- 
lichkeit des Silbereyanids und der von G. Bodländer‘) ermittelten 
Beständigkeitskonstante des Silbercyanions ergibt sich Lp zu 6-3 . 10117, 
Man erhält so @ ext — Gi, — 10500 cal. und lex +T, = 4. 

2. Rhodanion. Der Weg der Berechnung ist der gleiche und 
führt über das Silberrhodanid. @& ist von Joannist) zu 22400 cal. 
angegeben worden. 


T T T 
. : ?AdT f) # z 
(fr- Y a +: vonar) 
0 0 0 


wurde auf 7200 cal. geschätzt. Für Lp wurde als Mittelwert aus den 
Angaben verschiedener Autoren®) 1.4.1012 gesetzt. Es ergibt sich 
@'sexr + Guy — 13500 cal. und I’ sex — ls — 99, 

3. Phenolation. Hier ist der Weg der Berechnung ein anderer; 
zunächst wird die Grösse @’phenoı geschätzt und daraus die eigentlich 
gesuchte Grösse @’.,»,or. ermittelt. Die Grösse @’pnenoı ist schlecht zu 
ermitteln; es sei statt dessen @’mymcoı berechnet, da sich dieser Wert 
von dem des Phenols nicht wesentlich unterscheiden dürfte. Die Lös- 
lichkeit (2) des Thymols beträgt nach A. Seidell®) bei 25° 0.00654 Mol 


1) Thermochemische Untersuchungen III, 467. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 41, 193 (1904). 

3) Ber, 36, 3939 (1903). 

4) Ann. de Chim. et de Phys. (ö) 26, 534 (1882). 

5) Zusammengestellt in Landolt-Börnstein, Phys. Chem, Tabellen (5. Aufl.), 
Ss. 1182. 

6) Amer. Chem. Journ. 48, 455 (1912). 
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Tabelle 1. 





Einwirkendes 
Anion X’ 


Reaktion 








CH>J.C00' + SCN'>CH5SCN.C0OO'+J' | SON! 
CH»J . C00' + ON’ > CHs0N. 000' + J' | 0X 

CH>»J. C00' + GH50' > GH50.CH,.000'+J" | E50’ 
CH»J . C00' + OH’ > CHLROH. 000' + J' |: a 


 OHs01.000A+J’>0HJ.C0O0H+C" | 


CH>J. COOH + SCN'—> CHsSCN.COOH+J' | SCH’ 
vu CH;,J. COOH + Ol’ > CH;Cl. COOH +J' cu 


} 


| 


pro Liter. Aus der Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit berechnet 
sich eine Lösungswärme L von — 4400 cal. Der Ausdruck 


T e T 
’ , ’dTf ’ 
fi — YıdT+ Gef auf or) 
0 0 v 
für das feste Thymol wurde auf 4000 cal. geschätzt. Analog wie für 
das Lösungsgleichgewicht von Elektrolyten gilt die Gleichung: 

E 


T?. 


0 


R T 
BToi=L + Omi | Se -nar+rffe -r) a7) 


vu 


Daraus berechnet sich 
G@'Thymol —= 5400 cal. — @’pnenoı und I”’pnenoı — 3%, 


Es gilt weiter für das Gleichgewicht , , OH 2 0,H,0'’ + H 
die Gleichung: 


. ( ; i ia h ar 
log K= — SaRT + (Tr — Ti) + (Tamor + Tag) — TPnenor‘ 


Darin bedeutet A die elektrolytische Dissoziationskonstante des 
Phenols, die H. Lund£n!) bei 25°C. zu 1.09.1010 angibt, und @ die 
elektrolytische Dissozialtionswärme, die H. Lunden!') zu 6000 cal. an- 
gibt. Da (T’a-— T',,) nach K. F. Herzfeld (loc. eit.) — 2-4 ist, ergibt 
sich (T’« H;0r == T is) = 0.8. 


$ 3. Experimentelle Ergebnisse einiger Reaktionsgeschwindig- 
keitsmessungen und ihre Deutung. 

In Tabelle 1 sind für eine Reihe von Reaktionen die Geschwin- 

digkeit<konstanten (bezogen auf Mol pro Liter und Sekunde), die daraus 

berechneten Grössen q und B, die Grössen (I” + T',,) desjenigen An- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 249 (1910). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





| 








B | (T’+Tag) | BT + Ta) 


16580 es | 18.7 
1700 9.3 17-7 
21010 106 | 11-4 
22370 ni 13-5 
19770 & 


Be). 1 
0.0936 230 | 10 | 18:7 


m. WM | Mi 








ions X’, das mit der Halogenessigsäure bzw. dem Anion der Halogen- 
essigsäure reagiert, sowie die Summe B+(T’”+T',,) aufgeführt. Im 
einzelnen sei noch bemerkt: Die Reaktionen I und VI sind bei 25° 
schon früher von B. Holmberg!) untersucht worden; seine Versuchs- 
methodik wurde im wesentlichen beibehalten. Das gleiche gilt für die 
Reaktion IV, die ebenfalls von B. Holmberg?) bei 25° untersucht 
wurde. Die Geschwindigkeitskonstanten V und VII wurden unter Be- 
rücksichtigung des unvollständigen Ablaufs dieser Reaktionen berechnet; 
ihr Verlauf wurde durch elektrometrische Titration der Jodidkonzen- 
tration mit Kaliumpermanganat verfolgt. Bei den Reaktionen V, VI 
und VII wurde etwas Salzsäure zugesetzt zur Zurückdrängung der 
elektrolytischen Dissoziation der Halogenessigsäure. Sonst hatte das 
Wasserstoffion keine, Wirkung; der Einfluss des Chlorions bei Reak- 
tion VI war zu vernachlässigen, bei den Reaktionen V und VII wurde 
er in Rechnung gestellt?). 

Aus den in Tabelle 1 mitgeteilten Versuchen geht zunächst her- 
vor, dass die Arrheniussche Formel für die Temperaturabhängigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeitskorstante als erste Näherung anwendbar 


ist. Denn für die Reaktion II berechnen sich aus den Messungen bei 
15° und 25° die Werte: 


q = 163% und B = 9.19 
und aus den Messungen bei 25° und 35°: 


a q= 17120 und B= 9.31. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 134 (1921). 

2) Meddelanden frän K. Vetenskapakademiens Nobelinstitut 5, Nr. 11. 

3) Der mittlere Fehler des Mittelwertes der für eine bestimmte Temperatur be- 
rechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (vgl. die nachstehende Abhandlung), aus- 
gedrückt in 0/,, betrug bei Reaktion I und IV etwa 0-80/,, bei Reaktion II und Ill 
etwa 0-20/,, bei Reaktion V etwa 0-30/,, bei Reaktion VI und VII etwa 20/,. 
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Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen I, II, III und IV 
hängen von der Elektrolytkonzentration ab!). Die in Tabelle 1 auf- 
geführten Geschwindigkeitskonstanten beziehen sich alle auf eine Kon- 
zentration von 0.1 an eineinwertigen Elektrolyten, so dass vergleich- 
bare Werte vorliegen. Bei den Reaktionen II und IV wurden auch 
Messungen bei einer Elektrolytkonzentration von 0-2 gemacht; die Ge- 
schwindigkeitskonstanten ergaben sich um etwa 10®/, grösser; für B 
ergaben sich die um 0-3 kleineren Werte 8-9 und 11-5. 

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass bei den vergleichbaren Reak- 
tionen I, II, II und IV sowie bei den Reaktionen VI und VII der Wert 
B+(T’ + T',,) durchaus nicht konstant ist, wie in Gleichung (8) des 
$ 1 vermutet wurde. Es ist vielmehr ein ausgesprochener Gang vor- 
handen derart, dass 5 und (I” + I',,) zwar antibat sind, dass aber 
B viel weniger abnimmt als (7’”+ T',,) zunimmt. Das Ergebnis \ 
(an und für sich nicht direkt vergleichbar) schliesst sich dem durch- 
aus an. Die Verhältnisse liegen also durchaus nicht so einfach, wie 
in $ 1 als Arbeitshypothese angenommen wurde. Eine gewisse Inter- 
pretation der zweifellos vorhandenen Regelmässigkeiten soll mit allem 
Vorbehalt versucht werden. 

I’ wird, wie schon in $ 2 erwähnt, hauptsächlich durch die 
Hydratation des betreffenden Ions bestimmt. Wie man diese Hydra- 
tation deutet, ist für das Folgende zunächst ohne Bedeutung. Für 
das Gleichgewicht zwischen normal hydratisierten Ionen (Konzentra- 
tion c) und nicht hydratisierten Ionen (Konzentration c, bei physika- 
lischer Auffassung der Hydratation solche Ionen, bei denen die um- 
gebenden Wassermoleküle weder bevorzugte Richtungen noch bevor- 
zugte Lagen noch ausgezeichnete Geschwindigkeiten haben) gilt nun 
die Formel: 


le 1” Rd 2 (12) 


RL BR: 
ne 7 7, 


Darin bedeutet 4 die Hydratationswärme und /” die der konven- 
tionellen chemischen Konstante der Gase entsprechende Grösse des 
nicht hydratisierten Ions, die im wesentlichen unspezifisch sein dürfte. 
Nimmt man nun an, dass nur die nicht hydratisierten Ionen von der 
Konzentration € reagieren und die Grössen B für die Reaktionen aller 


1) Über die Deutung auf Grund der modernen Theorie der starken Elektrolyte 
vgl. J. N. Broensted, Zeitschr. f. physik. Chemie 10%, 169 (1922); N. Bjerrum, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 108, 82 (1923); J. A. Christiansen, Zeitschr. f. physik. Chemie 113, 
35 1924), 
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nicht hydratisierten Ionen unspezifisch sind, dann kommt man zu der 
durch die Erfahrung nicht bestätigten Formel B-+ I’ = constans. 

Nimmt man jedoch an, dass zwar die vollhydratisierten Ionen 
nicht reagieren, sondern nur diejenigen, bei denen eine teilweise De- 
hydratation eingetreten ist, etwa derart, dass eine direkte Annäherung 
des reagierenden Ions X’ möglich ist, so erklärt diese Interpretation 
die gefundenen Regelmässigkeiten, dass B desto grösser ist, je kleiner 
I” ist, dass aber die Änderungen von B kleiner sind als die ent- 
sprechenden Änderungen von I”. 

Man könnte auch auf folgendem prinzipiell nicht wesentlich ver- 
schiedenem Wege zu einer Erklärung der gleichen Regelmässigkeiten 
gelangen: Es bildet sich zunächst eine Vorverbindung (kritischer Kom- 
plex) aus dem reagierenden Ion X’ und der Halogenessigsäure bzw. 
ihrem Anion, die mit ihren beiden Komponenten im Gleichgewicht 
steht, und in der das reagierende Ion X’ nur teilweise hydratisiert 
ist. Diese Vorverbindung würde dann (mit der für die Reaktion 
charakteristischen Geschwindigkeit) nach den Gesetzen einer mono- 
molekularen Reaktion unter Bildung der Reaktionsendprodukte zerfallen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Frage nach dem Zusammenhang zwischen der In- 
tegrationskonstante der Temperaturfunktion der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante in Lösungen und einer der konventionellen chemischen 
Konstante der Gase in Lösungen entsprechenden Grösse der reagie- 
renden Stoffe erörtert. Auf Grund von Umsetzungen der Jodessigsäure 
bzw. ihres Anions mit verschiedenen anorganischen und organischen 
Anionen (SCN’, ON’, OH’, C,H,0', Ci’) wurde festgestellt, dass keine 
einfache Beziehung gilt. Eine Deutung der aufgefundenen Regelmässig- 
keiten wurde versucht. 


Vorstehende Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universität Leipzig unter Leitung von Herrn Geheimrat Le Blanc aus- 
geführt, dem ich für das mir stets bewiesene Wohlwollen und die 
Förderung auch bei dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank ausspreche; 
ich danke ferner Herrn Professor Drucker für manchen freundlichen 
Ratschlag im Laufe der Arbeit. 
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Über die Berechnung 
von Geschwindigkeitskonstanten. 


Von 
Carl Wagner. 


Eingegangen am 13. 12. 24. 


A.L. Th. Moesveld!) hat darauf aufmerksam gemacht, dass die 
beiden üblichen Verfahren zur Berechnung von Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten aus einer Anzahl von Wertpaaren für die Zeit und die 
Konzentration der reagierenden Stoffe vom Standpunkt einer exakten 
Fehlerrechnung unbefriedigend sind. Das erste Verfahren besteht darin, 
dass man in die integrierte Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung die ein- 
zelnen Wertpaare für Zeit und Konzentration einsetzt und ein beliebiges 
(meist das erste) Wertpaar zur Bestimmung der Integrationskonstanten 
benutzt. Däs zweite Verfahren unterscheidet sich von dem ersten da- 
durch, dass man zur Bestimmung der Integrationskonstanten nicht immer 
ein und dasselbe Wertpaar benutzt, sondern gerade das zu dem un- 
mittelbar vorhergehenden Beobachtungszeitpunkt gehörende Wertpaar. 
Aus den so gefundenen Einzelkonstanten wird dann das Mittel ge- 
nommen, falls kein Gang vorhanden ist. 

Um von einem konkreten Fall auszugehen, sei angenommen, es 
handle sich um eine bimolekulare, praktisch vollständig verlaufende 
Reaktion mit äquivalenten Mengen der Reaktionsteilnehmer. Die Zeit 
sei mit 2 bezeichnet, die Konzentration der verschwindenden Stoffe mit e. 
Dann gilt die Differentialgleichung: 


ER... 8 
Be: 


ke?. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 481 (1923). 
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In integrierter Form: 
1 


mht+d. 

(J eine Integrationskonstante). 

Nun sei eine Messungsreihe mit » Wertpaaren für ? und c gegeben, 
dann lauten die einzelnen Ausdrücke für die Konstanten folgender- 
massen (kı für die erste Methode, kır für die zweite Methode). 





Beobachtungs- | 
wertpaar 





th, a 


to, ca 


tz, c3 


t, Su; © 


Der Mittelwert kr der nach der ersten Methode berechneten Kon- 
stanten ist dann gegeben durch 


ee ee 1x 3 
ee er 1) 
der Mittelwert kı, der nach der zweiten Methode berechneten Kon- 
stanten durch 
n 1 1 1 1 
kı = —— i . RER . 9) 
ku v—1 rg wer E , | 
Der Nachteil der ersten Methode besteht nach A. L. Th. Moesveld 
darin, dass die Konstanten bei kleinem (t; — i,) ungenauer sind als 
die bei grossem (4 — 4). Man nimmt also das Mittel aus Grössen, 
die einen verschiedenen Grad an Genauigkeit haben, ohne die ver- 
schiedene Genauigkeit bei der Mittelwertbildung zu berücksichtigen. 
Die Konstanten nach der zweiten Methode sind alle etwa gleichmässig 
genau, zeigen aber viel grössere Schwankungen um den Mittelwert. 
Übrigens ist die Mittelwertbildung beim zweiten Verfahren vollkommen 
illusorisch, falls die Konzentrationsbestimmungen in gleichen Zeitinter- 


9* 
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vallen gemacht werden, d.h. falls 4 — i,_, = const. = ft. Dann geht 
nämlich der Ausdruck für kp über in 
- 1 — 1 y1, 1 1 | 
—. Dr At Eh el (: = 
2 
Es gehen also in den Mittelwert nur das erste und letzte Wert- 
paar ein. 
Gegenüber diesen unrationellen Rechnungsmethoden hat nun 
A. L. Th. Moesveld ein Verfahren angegeben, das auf Grund der 
Methode der kleinsten Quadrate eine einwandfreiere Mittelwertsbildung 
ermöglichen soll. Moesveld führt einfach die vorliegende Aufgabe 
darauf zurück, aus den » Gleichungen: 


2 
1 


12) 





kt, +J— - == 0 
* 
die Unbekannten % und Jzu bestimmen. Nach der Methode der kleinsten 
Quadrate werden diese »-Gleichungen mit 2 Unbekannten zunächst aut 
2 Normalgleichungen mit 2 Unbekannten zusammengezogen !): 


+07 |t- ]=0, (4a 


> 


ft +7] —0. (4b 


C 


Das Zeichen [| ] bedeutet hierbei, dass über die unter dem Zeichen 
stehenden Funktionen für alle Wertpaare von ? und e summiert werden 
soll. Man erhält als Resultat: 


1) Wegen der im folgenden vorkommenden Ausdrücke und Formeln vgl. W. Weit- 
brecht, Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate (1919, Samml. 


Göschen Nr. 302). 





der 
einge 


Forn 
selbe 
sein. 
stimı 
4 be 
den | 
bei ( 


Danı 
naui, 


- 


natü 
(ausg 
besti 
keit 
für 
wurc 
wure 


/ert- 
nun 
der 


lung 


gabe 


sten 
t aui 


(4a 
(4b 


chen 
rden 


(da 


(db 


Weit- 
ımml. 


Über die Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten. 133 


Auf die von Moesveld gemachten Vorschläge betrefis Anordnung 
der Messungen und Durchführung der Rechnung braucht nicht näher 
eingegangen zu werden, da sie für das Folgende belanglos sind. 

Die Verwendung der Methode der kleinsten Quadrate in dieser 
Form setzt aber voraus, dass man allen »-Ausgangsgleichungen das- 
selbe Gewicht zuerteilt. Dieser Fall dürfte praktisch nicht allzu häufig 
sein. Oft kann man die Zeitbestimmung als absolut genau, die Be- 
stimmung der Konzentrationen als mit einem gewissen mittleren Fehler 
4 behaftet angesehen werden, der von der Grösse der zu bestimmen- 
den Konzentration unabhängig ist. Dies war z. B. angenähert der Fall 
bei den in der vorstehend abgedruckten Arbeit gemachten Versuchen. 


Ä r ; RE 
Dann aber ist der mittlere Fehler von = gegeben durch = Die Ge- 


ET ar L; u 
nauigkeit der Grösse . ist durch deren Gewicht p zu charakterisieren: 


p= ch, 
Sodann lauten die Normalgleichungen: 
[et] k + [tet J — [te] = 0, (6a) 
tet) k+ [et] J — [e?) = 0 '6b) 
und die Auflösungen nach den Unbekannten k = ky und J = Jıv: 
5, _ e}-Lte] — [tei]-[e1] 
Bere [et] - [22e#] — [tet] - [tet)’ 
[t2et} .[e3] — [tet]. [te | 
Ir =. (Bel [ie. Lei 5 
Dieser letzte Wert kıy ist unter den hier gegebenen Voraussetzungen 
natürlich der genaueste, d. h. derjenige, dessen mittlerer Fehler Mıv 
(ausgedrückt durch den mittleren Fehler 7 einer Konzentrations- 
bestimmung) den kleinsten Wert besitzt. Um aber auch die Genauig- 
keit der anderen Werte kı und kyır kennen zu lernen, seien die Formeln 
für den mittleren Fehler (Mı, Min und Miv) gegeben. Die Formeln 
wurden dadurch gewonnen, dass k als F(c,, &, €... c,) aufgefasst 
wurde und dass M berechnet wurde nach der Formel'): 


| far: 
M- +YV| 7) | (8) 


So ergibt sich: Er 
4 1 
Mı = a: 


1) W. Weitbrecht, loc. eit., S. 58. 


(7a) 
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q AeTTTE 
M = — RR. 14 ‚t — [112 
Im „12-0 ] E vi {) | (10 


BR A nn ‚er 
My = 4.) el. Reli — [teil. teil al 


nachfolgendes Schema näher verdeutlicht wird, ist Mıy selbstverständ- 
lich am kleinsten, M; nur wenig grösser, Mi]: aber am grössten, d.h. die 
Methode der kleinsten Quadrate unter Einführung der verschiedenen 
Gewichte liefert das beste Resultat, aber das Resultat nach der von 
Moesveld beanstandeten ersten Methode ist nur wenig schlechter und 
jedenfalls besser als das nach der Rechnungsweise von Moesveld 
erhaltene (bei der hier gewählten Anordnung der gemessenen Wert- 
paare f£, c; allerdings sei bemerkt, dass z. B. bei dem von Moesveld 
gegebenen Beispiel (loc. eit., S. 484) die Verhältnisse wesentlich günstiger 
für die Rechnung nach Moesveld liegen). 





Anordnung der Zugrundeliegende 





Messungen Konstante: 
e k = 0.0833 
0 0.0500 M =4%-J 
12 0-0385 Mynı = 5-9 9 | 
120 | 00833 , My = 452-4 
192 0.0278 
240 0.0250 


Auf Grund dieses Resultats kann man auf die Berechnung der 
(reschwindigkeitskonstante nach der Methode der kleinsten Quadrate 
unter Einführung der verschiedenen Gewichte häufig verzichten, weil 
die Rechenarbeit in keinem Verhältnis zum Erfolg stehen würde: die 
Konstanten werden am besten nach der alten Methode I berechnet 
und daraus der Mittelwert genommen. Für den Mittelwert kann ferner 
der mittlere Fehler F' dieses Mittelwertes berechnet werden, wie er 
sich ergibt, wenn man die Fehlerformel anwendet, als ob alle Einzel- 
werte k das gleiche Gewicht hätten. Bezeichnet man mit v; die Difie- 
renz der n-Einzelwerte Ay, ki... . kı, der zur Mittelwertbildung benutzten 
Konstanten gegenüber dem Mittelwert kr ergibt sich: 
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Man hat so einen raschen Überblick über die Genauigkeit der 
Mittelwerte der Konstanten. 

Das an und für sich merkwürdig erscheinende Resultat, dass der 
nach der älteren Methode I berechnete Wert kı einen verhältnismässig 
kleinen mittleren Fehler besitzt, ist dadurch bedingt, dass der Fehler 
des Ausdrucks 


für das Wertpaar 


ein Minimum aufweisti,, so dass in der Nähe dieses Minimums der 
Fehler aller einzelnen kr-Werte von etwa derselben Grösse ist. Damit 
ist aber auch die einfache Mittelwertbildung sowie die Anwendung der 
Formel für F’ gerechtfertigt. 

Ferner wurde noch erörtert, wie ordnet man eine gegebene An- 
zahl » von Messungen der Wertpaare it, c am besten an, d.h. so, 
dass Mıy ein Minimum wird, wobei die höchste Konzentration c, vor- 
geschrieben sein soll. Die Antwort lautet: Man mache » — 3 Mes- 
sungen bei der Konzentration c, und 3 Messungen bei der Konzentration 
Cs, wobei 3 und «, aus der Bedingung zu errechnen sind, dass Mıy den 


kleinst möglichsten Wert erhält. Für » =5 erhält man so c, = 0.456 - c,, 
=4, v—?=1. Für M errechnet sich 
2 
M=k.—.2.18, 
Cı 
Nimmt man das schon besprochene Beispiel wieder auf (c, = 0.05, 


: = 0.0833), so erhält man als mittleren Fehler M für %k bei best- 
möglichster Anordnung von 5 Messungen M = 3.63:4. Diese An- 
ordnung ist aber sehr unzweckmässig, die Messungen müssen vielmehr 
etwa wie in obigem Schema verteilt werden. Denn für die Auswahl 
der Z, c-Wertpaare, die gemessen werden sollen, sind folgende Gesichts- 
punkte massgebend: 

1. Die Wertpaare sollen in der Nähe des Fehlerminimums ge- 
legen sein. 

2. Kleinere Werte von ? sind gegenüber grösseren zu bevorzugen, 
weil der störende Einfluss von Nebenreaktionen mit wachsender Re- 


1) Vgl. Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer 
Messungen, 3. Aufl. (1910), S. 336 f.; ferner F. O. Rice, C. F.Fryling und W. A. Weso- 
lowski, Journ. Amer. Chem, Soc. 46, 2405 (1924). 
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aktionsdauer in den Konstanten immer mehr Ausdruck findet. Auch 
hat eine geringe Abweichung von der Voraussetzung, dass äquivalente 
Mengen der Ausgangsstoffe vorhanden sind, erst bei grösserer Reaktions- 
dauer wesentlichen Einfluss. 

3. Eine gewisse Verteilung der Wertpaare ist nötig, um an einen 
etwaigen Gang der Konstanten erkennen zu können, ob die angenommene 
Differentialgleichung wirklich den Ablauf der Reaktion wiedergibt. 


Zusammenfassung. 
Es wurde die Anwendung der Fehlerrechnung zur Ermittlung der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante unter Berücksichtigung der ver- 
schiedenen Genauigkeit der Einzelbeobachtungen erörtert. 


kom 
mar 
ein, 
einf 
tion 
nac 
jed« 
und 
wir 
den 
ziei 
Bile 
ruh 





Der Reaktionsmechanismus 
der Permanganatreduktion und seine physikalisch- 
chemischen Grundlagen. X. 


Der Einfluss reaktionsfremder komplexbildender Anionen 
bei niedriger Azidität. 


Von 
Josef Holluta. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Technischen Hochschule in Brünn. 


(Eingegangen am 10. 1. 25.) 


Wie ich mit N. Weiser!) zeigen konnte, wirken reaktionsfremde 
komplexbildende Anionen in neutraler Lösung auf die Reaktion Per- 
manganat-Formiat lediglich im Sinne einer Reaktionsbeschleunigung 
ein, welche sich durchaus in den Grenzen eines normalen Neutralsalz- 
einflusses hält. Ohne solchen Zusatz verläuft die Permanganatreduk- 
tion bei Abwesenheit von Wasserstofi- und Hydroxylionen störungsfrei 
nach der zweiten Ordnung. Schon bei sehr geringer Azidität treten 
jedoch Störungen ein, die sich hauptsächlich in der Bildung von Mn’ - 
und Mn’-Ionen als Zwischenstufen des Permanganatabbaues aus- 
wirken. Das in neutraler Lösung so einfache Reaktionsbild wird ausser- 
dem noch durch das Auftreten weiterer Zwischenreaktionen kompli- 
ziert, welche auf der Fähigkeit der Mn"”-Ionen, mit Permanganat unter 
Bildung von Manganisalzen bzw. Mangansuperoxyd zu reagieren, be- 
ruhen. Unter diesen Bedingungen gilt das Schema?): 


1) J. Holluta und N. Weiser, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 489 (1922). 
2) J. Holluta, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 34 (1922). 
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I. Phase: 
2(MnO; + HCO5; = MnO;"’-+-H'+CO,) messbar langsam 
2MnO/’+8H-++-5HCO; = MnO;}+ Mn{(HCO,)} +4H,0 momentan (2 
Mn(HCO,)% & Mn" +5HCO; Gleichgewicht (3 
2 Mn" + HCO; =2Mn"+C00,+H' rascher als (1) { 
2(2 Mn +4 H,0 = Mn" + Mn(OH), +4 H'Junmessbar rasch (5) 
MnO;) +4 Mn" +8H =5Mn'+4H,0 unmessbar rasch (6) 


II. Phase: 
2(Mn{OH),+4H' = Mn“ +4H,0) Gleichgewicht 
2(Mn”" + HC0O; + Mn’ +H'+00,) sehr langsam (8 


In der ersten Phase des Gesamtvorganges wird die Ameisensäure 
ihrer Hauptmenge nach durch das Permanganat nach der geschwindig- 
keitsbestimmenden Teilreaktion (1) oxydiert und verlaufen während 
dieser Zeit die Teilreaktionen (7) und (8) der II. Phase nur in sehr 
geringem Masse. Hinsichtlich des Verlaufes der Mangansuperoxvd- 
hydratreduktion durch den Akzeptor wurde schon bei Aufstellung 
dieses Schemas der Vermutung Raum gegeben, dass nur vierwertige 
Manganionen mit der Ameisensäure zu reagieren vermögen; die Re- 
aktionsfähigkeit des Mangansuperoxydhydrates daher an die Möglich- 
keit der Bildung und Beständigkeit dieser Ionen gebunden ist. 

Es zeigte sich ferner, dass die Weiterreduktion von vierwertigem 
Mangan durch Ameisensäure, besonders in sehr schwach saurer Lö- 
sung, nur sehr langsam vor sich geht, ganz im Gegensatz zur Reaktion 
Mangansuperoxyd-Oxalsäure, für welche ein sehr rascher Reaktions- 
verlauf von Skrabal!) festgestellt werden konnte. Dies wird ver- 
ständlich, wenn man berücksichtigt, dass die Oxalationen mit Mangan- 
superoxvd leicht Komplexe zu bilden vermögen, und erscheint darin 
begründet, dass durch Komplexdissoziation reaktionsfähige Ionen ent- 
stehen. Die eben erwähnten Untersuchungen Skrabals haben bei 
der letztgenannten Reaktion die Entstehung von Manganiionen als 
Zwischenprodukt wahrscheinlich gemacht. 

Es wäre somit auch bei der Reaktion Mangansuperoxyd-Ameisen- 
säure zu erwarten, dass sie durch stark komplexbildend wirkende An- 
ionen beschleunigt wird. Die Untersuchung dieses Einflusses auf den 
aus den Rahmen der Permanganatreduktion abgetrennten Vorgang (7 
bis (8) lässt infolge seines heterogenen Charakters und der Möglichkeit 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 1 (1904). 
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der Bildung unlöslicher Mangansuperoxydkomplexe keinen Erfolg er- 
warten. Wohl aber muss sich der Einfluss komplexbildender Anionen 
auf die Gesamtreaktion Permanganat- Ameisensäure dahin geltend 
machen, dass ein reichlicher Zusatz an solchen Anionen schon in der 
ersten Reaktionsperiode einen vermehrten Umsatz bedingt, weil ja 
schon in diesem Stadium der Reaktion eine grössere Menge von 
Mangansuperoxydionen mit dem Akzeptor sich umsetzen könnte als 
beim normalen Verlauf. 

Bereits Schilow) hat einen derartigen kinetischen Versuch unter 
Zusatz der bekanntlich sehr stark komplexbildenden Fluorionen zum 
Nachweis der sekundären Bildung von Mangansuperoxyd bei der 
Permanganatreduktion durch Ameisensäure unternommen, der die eben 
ausgesprochene Ansicht zu stützen geeignet ist. Er ging hierbei aller- 
dings von der nicht völlig zutrefienden Ansicht aus, dass das Fluorion 
die Reaktion Mangansuperoxyd-Ameisensäure nicht beschleunige. 

Ich habe zur endgültigen Entscheidung der Angelegenheit eine 
Reihe kinetischer Versuche durchgeführt, von denen die wichtigsten 
hier kurz wiedergegeben werden sollen. In den Versuchen 1—3 steigt 
der Fluoridgehalt des Reaktionsgemisches von 0.001 auf 0.1 Mole im 
Liter, so dass im dritten Versuch ein etwa hundertfacher Überschuss 
an Fluorionen vorhanden ist. Die angewandten Anfangskonzentrationen 
der Ausgangsstoffe waren 0.001 Mole KMnO, und 0.0075 Mole HCO,H. 
Die vorhandenen Wasserstoffionen genügten daher zum völligen Ab- 
lauf der Permanganatreduktion bis zur Stufe der Manganoionen nach 
der Gleichung: 
2KMnO, +11HC00,H —=2 Mn! HCO,» +2 KHCO,+5C0,+8H,0. (9) 

Die Geschwindigkeitskoeffizienten wurden nach der Formel: 


x 1 B.(4—r) / 
Mer nu Be a 

berechnet. Dieser Rechnung wurden bei den Ä,-Werten die stöchio- 

metrischen Verhältnisse der Gleichung (9), bei den Ä3-Werten die der 


beziehung 
2KMnO, + 3KHCO,+ 3H,0 =2Mn(OH),+2K,C00;+ KHCO, (11) 
zugrundegelegt. Bezüglich der Versuchsmethodik verweise ich auf das 


bereits in der ersten Arbeit dieser Reihe?) Gesagte. Die Reaktions- 
temperatur war in allen Fällen 15-3 bis 15-4°. Der Versuch 0, dessen 


1) Ber. 36, 2735 (1903). 
2) Loe. eit., 8. 3817. 
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Geschwindigkeitskoeffizienten in der Tabelle 1 zum Vergleiche ange- 
geben sind, ist identisch mit dem Versuch 9 in der ersten Arbeit '), 


Tabelle 1. 








Versuch O Versuch 1 Versuch 2 | Versuch 3 
3 | Or | Oy.r 0001 Cy,p 9010 | Cr 09.100 
to K, K,, K, te A 
1 9.4 9.5 12-2 12:3 27-4 28.2 87:3 86-1 
2 9.3 9.4 12-1 12-4 | 27:3 281 77-3 89-1 
3 9.4 9.7 12.1 12:6 26-8 28-3 69-6 95-6 
4 9.4 9.7 12.0 12:6 | 26-2 29.7 64-0 100-4 
5 9.4 9.9 = ie Ne A 58-1 | 106-1 
6 9.5 101 ir a 3 © U. 
7 9.6 10-5 12-1 133 | 246 31-2 BR Rss 
8 9.6 10-5 in ee air 434 | 240.8 
10 9.6 10-7 12.2 141 | 28 32.8 TR 
12 9.5 11-0 as m A a; 
15 9.4 11-2 11-7 149 | 195 36-1 0 a 
20 9.2 11-9 11-1 157 | 166 43-1 188 | — 
25 8:9 12.6 10-4 16-7 13-5 52.9 Re 
30 8-4 13-3 9.6 17-5 12.0 nt E 
40 7-6 15-1 8:3 21-4 9.4 a ae 
60 5-9 u 6-1 ax eh EN 
80 ER de 4-6 a Be ©; ni Re 
100 3:8 = Be u ee 38 ni 
200 ir ai 1-9 FR ae er ai nr 


In dem Versuche ohne Fluoridzusatz zeigen die K,-Werte nur ein 
sehr geringes anfängliches Ansteigen und während des ersten Teiles 
der Reaktion eine deutliche Konstanz. Die letztere ist ein Zeichen 
dafür, dass bei der vorhandenen geringen Wasserstoffionenkonzentra- 
tion, beim Fehlen jeglicher komplexbildender Anionen, Manganiionen 
durch eine nach Gleichung (6) verlaufende Zwischenreaktion nur in 
sehr geringer Menge entstehen und in der ersten Phase auch nur wenig 
Mangansuperoxyd durch den Akzeptor reduziert wird. Die K3-Werte 
steigen bis zum Erreichen des Oxydationswertes des vierwertigen Man- 
gans um etwa 59°/, ihres ersten Wertes an. 

Die Wirkung des Zusatzes äussert sich zunächst im Sinne einer 
erheblichen Reaktionsbeschleunigung, welche die in neutraler Lösung 
beobachtete um ein Mehrfaches überschreitet. Weiter zeigen die Ä;- 
Werte eine stark ausgeprägte sinkende Tendenz, wie sie immer bei 
Folgereaktionen sich findet. Dieses mit steigendem Fluoridzusatz immer 
stärker werdende Sinken deutet in unserem Falle auf eine Geschwindig- 


1) Loc. cit., S. 51. 
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keitssteigerung der zweiten Teilreaktion, der Mangansuperoxydreduktion 
hin. Die K3-Werte zeigen ebenfalls eine stärker hervortretende Stö- 
rung, nämlich ein sehr kräftiges Ansteigen innerhalb eines Versuches. 
Dieses beträgt in den drei unter Zusatz von Natriumfluorid durch- 
geführten Versuchen etwa 72, 88 und 176°/, des jeweilig ersten Kon- 
stantenwertes. 

In schwach saurer Lösung ist der Einfluss reaktionsfremder komplex- 
bildender Anionen daher ein vierfacher: 

1. Wirkt er im Sinne einer normalen Neutralsalzbeschleunigung. 

2. Wird die primäre Permanganatreduktion zu Manganimanganat 
durch Zurückdrängung der Dissoziation der Ameisensäure und die damit 
verbundene Verringerung der freien, verzögernd wirkenden Wasserstofl- 
ionen beschleunigt. 

3. Wird die Bildung von Manganikomplexen begünstigt; die durch 
Dissoziation derselben entstehenden Manganiionen reagieren infolge 
des rascheren Verlaufes der Reaktion (1) und infolge der verminderten 
Wasserstoffionenkonzentration vorwiegend nach der Gleichung: 


2 Mn = Mn’ + Mn‘. (12) 


4. Das so entstandene Mr‘ kann unter den gegebenen Verhält- 
nissen mit den zugesetzten Neutralsalzanionen Komplexe bilden; es 
wird nicht mehr wie früher ausschliesslich durch einen nach der 
(Gleichung: 


Mn" +4H,0 = Mn(OH), +4H' (13) 


verlaufenden Teilvorgang aus der Reaktion genommen. Durch die fort- 
gesetzte Dissoziation dieser Mangansuperoxydkomplexe und durch die 
vermehrte Entstehung von nach Gleichung (12) weiterreagierenden 
Manganiionen bilden sich im Laufe der ersten Phase des Gesamt- 
prozesses mehr Margansuperoxydionen als beim Reaktionsverlauf ohne 
Zusatz, welche auch mehr Formiationen oxydieren, und durch den 
damit verbundenen vermehrten Umsatz in dieser Reaktionsperiode das 
scharfe Ansteigen der K3-Werte bedingen, welches in den Zahlen der 
Tabelle 1 deutlich zum Ausdruck kommt. 

Es besteht, wie die Versuche zeigten, tatsächlich ein sehr weit- 
gehender Unterschied in der Wirksamkeit komplexbildender Anionen 
auf den Reaktionsverlauf der Permanganatreduktion in neutraler und 
schwach saurer Lösung. Weiter wird durch die Versuchsresultate, die 
schon in der ersten Arbeit ausgesprochene Ansicht, dass nur die 
Mangansuperoxydionen und nicht der undissoziierte Niederschlag 
weiterreduziert werden können, gestützt. Zur Bildung solcher Ionen 
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ist aber die Anwesenheit von Wasserstoffionen erforderlich, welche 
auch eine wenigstens vorübergehende Beständigkeit der ersteren in 
der Lösung ermöglicht. In neutraler und alkalischer Lösung ist die 
Entstehung von Mangansuperoxydionen ausgeschlossen. 

Trotzdem ist jedoch bei Abwesenheit von Permanganat eine 
Sauerstoflabgabe seitens der Manganite auch in alkalischer Lösung 
möglich und scheint dabei das Anion MnO; eine wesentliche Rolle 
zu spielen. Ich selbst konnte bei den Reaktionen Manganat-Form- 
aldehyd und Manganat-Formiat!) eine, wenn auch nur geringe Weiter- 
reduktion des Manganits feststellen. Vor kurzer Zeit haben Feigl 
und Weiner?) eine ähnliche Erscheinung bei der Reaktion Perman- 
ganat-Arsenit in alkalischer Lösung beobachtet und quantitativ verfolgt. 

Doch komplizieren einerseits Adsorptionserscheinungen, anderer- 
seits der geringe Sauerstoffdissoziationsdruck und der heterogene Cha- 
rakter dieser Prozesse, sowie eine in einzelnen Fällen ausser Zweifel 
stehende Mitwirkung des Luftsauerstoffs das Reaktionsbild derartig, 
dass ohne eingehende Versuche ein endgültiges Urteil über den Man- 
ganitabbau nicht gefällt werden kann. Verschiedene Anzeichen sprechen 
jedoch dafür, dass auch in diesem Falle die von mir in den früheren 
Arbeiten dieser Reihe entwickelte Sauerstoffabspaltungstheorie der 
Oxydationsprozesse voll Geltung hat. 

Offen bleibt auch noch die Frage nach der intermediären Bildung 
von Manganiionen bei der Reaktion (8). Die bereits erwähnten Ver- 
suche Skrabals und das beobachtete Auftreten von Manganihydroxyd 
als Zwischenprodukt bei der elektromotorischen Reduktion des Mangan- 
superoxyds deuten zwar darauf hin, bei unserer Reaktion konnten sie 
jedoch nicht nachgewiesen werden. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 289 (1923); 107, 268 (1923). 
2) Zeitschr. f. analyt. Chemie 64, 302 (1924). 
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Zur Selbstzersetzung der Permanganate. 
Von 
Josef Holluta. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Technischen Hochschule in Brünn. 


(Eingegangen am 10. 1. 25.) 






Bereits in meinen früheren Arbeiten über die Permanganatreduk- 
tion!) habe ich darauf hingewiesen, dass grundlegende Unterschiede 
im Reaktionsverlauf derselben in saurer und neutraler Lösung vor- 
handen sind. Während in stark saurer Lösung das dreiwertige Mangan 
die wichtigste Zwischenstufe im Reduktionsprozess vorstellt, tritt in 
neutraler Lösung (als Produkt einer Nebenreaktion auch schon in 
schwächer saurer Lösung) eine neue Zwischenstufe von Bedeutung 
hervor, in welcher das Mangan fünfwertig ist. Sie ist als Anion von 
der Formel MnO/” bzw. H,MnO; zu formulieren, und konnte ihre 
Bildung, obwohl sie unter den Versuchsbedingungen nicht beständig 
war, durch zahlreiche Versuche auf indirektem Wege nachgewiesen 
werden. 

Schon bei Annäherung an die Neutralität tritt ein ziemlich schart 
ausgeprägter Zweiphasenverlauf der Permanganatreduktion auf, der 
dadurch charakterisiert ist, dass im ersten Teil des Gesamtprozesses 
das Permanganat durch den Akzeptor zu manganiger Säure reduziert 
wird, während in der Endperiode die letztere nach Massgabe der vor- 
handenen Wasserstoflionen sich unter Bildung von Manganoionen 
weiter umsetzt. Ich konnte ausserdem feststellen, dass eine ganze 
Reihe von Störungen nur bei Gegenwart von Wasserstoffionen auftritt, 
und dies gilt vor allem für die charakteristische Erscheinung der An- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 464 (1924). In dieser Abhandlung finden sich 
meine früheren Arbeiten zitiert. 
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fangsbeschleunigung, welche sich besonders ausgeprägt bei der Reaktion 
Permanganat-Oxalsäure vorfindet. Sie verschwindet in neutraler Lö- 
sung vollkommen, so dass z. B. die Reaktion Permanganat-Formiat 
bei völliger Abwesenheit von Wasserstoff- und Hydroxylionen störungs- 
frei nach der zweiten Ordnung verläuft. 

Was nun die Selbstzersetzung von Kaliumpermanganat anbelangt, 
so hat Skrabal!) festgestellt, dass auch dieser Vorgang in stark saurer 
Lösung unter Keimungserscheinungen verläuft. In einer später er- 
schienenen Arbeit haben Sarkar und Dhutta?) dieses Resultat be- 
stätigt und fanden im abwechselnden Verlauf der Manganitbildung 
durch eine Reaktion zwischen Akzeptor bzw. Manganoion und Per- 
‚manganat und einer Manganitreduktion durch Wasserstoffionen die 
Ursache für die unbegrenzte Reduktionswirkung organischer Stoffe au! 
Permanganatlösungen bei höheren Temperaturen. Während ältere 
Arbeiten über die Reduktionswirkung von manganithaltigen Nieder- 
schlägen auf Kaliumpermanganat°) noch keine Klarheit darüber geben. 
ob letzteres tatsächlich durch Einwirkung des Manganits weiter ab- 
gebaut wird, weisen Sarkar und Dhutta einwandfrei nach, dass von 
einer solchen Wirkung nur dann gesprochen werden kann, wenn 
Wasserstoffionen vorhanden sind. 

Ich selbst habe in einer Arbeit über die Reaktion Permanganat- 
Formiat in neutraler Lösung‘) nachgewiesen, dass es auch bei An- 
wendung erheblicher Überschüsse an komplexbildenden Anionen un- 
möglich ist, bei Abwesenheit von Wasserstoffionen den Oxydationswert 
von vierwertigem Mangan zu unterschreiten, und damit dargetan, dass 
jene Zwischenreaktionen, welche in saurer Lösung die Ursache der 
Induktionserscheinungen sind, in neutraler Lösung nicht mehr ver- 
laufen können. Hierdurch war die Vermutung nahegelegt, dass auch 
die Selbstzersetzung von neutralen Permanganatlösungen ohne Kei- 
mungserscheinungen verläuft, und gelten die weiter unten angeführten 
Versuche der vorläufigen Aufklärung dieser Tatsache. 

Die verwendeten Kaliumpermanganatlösungen (die Standardlösung 
war zehnteläquivalentnormal) wurden aus chemisch reinem Präparat 
und reinem, mit geringen Mengen Kaliumpermanganatlösung destillier- 


1) Skrabal und Preiss, Monatsh. f. Chemie 27, 503 (1906). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 67, 225 (1910.. 

3) Die Anführung der hierhergehörigen Literatur muss aus Raumersparungsrück- 
sichten unterbleiben. Sie ist in genügender Vollständigkeit in den Arbeiten Skrabals 
und bei Sarkar und Dhutta sowie auch in meinen früheren Arbeiten zusammengestellt. 

4) J. Holluta und N. Weiser, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 489 (1922). 
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tem Wasser hergestellt. Nach mehrtägigem Stehen, als angenommen 
werden konnte, dass alle noch vorhandenen Verunreinigungen bereits 
vollständig oxydiert waren, wurde die Lösung über ausgeglühtem As- 
best filtriert und dann erst zu den Versuchen verwendet. Zur Ver- 
dünnung wurde stets ausgekochtes destilliertes Wasser benutzt. 

Schon die in nachstehender Tabelle angeführten Versuche zeigen 
die ausserordentliche Beständigkeit der auf diese Weise hergestellten, 
sehr verdünnten Permanganatlösungen. Sie wurden ebenso wie die 
späteren Versuche auf folgende Weise durchgeführt. In Jenaglaskolben 
mit langem schmalen Hals von etwa 300 ccm Inhalt wurde die Per- 
manganatlösung auf das gewünschte Mass verdünnt und der Kolben 
sodann mit einem lockeren kugelförmigen Glasverschluss versehen. 
Auf einer Reihe gleichartiger, miteinander kommunizierender Wasser- 
bäder, die sich in einem abschliessbaren Abzugsraum befanden, wurden 
nun vier gleiche Reaktionsvolumina die angegebene Zeit hindurch er- 
wärmt. Als Anfangspunkt der Reaktion wurde jener Zeitmoment ge- 
nommen, in welchem sich das erste Wasser auf der Verschlusskugel 
kondensierte. Die Versuchstemperatur war in allen Versuchen 99°, 
und war im allgemeinen bis auf + 1° konstant. Nach den angegebenen 
Zeiten wurde das Wasserbad abgestellt, die Kolben durch fliessendes 
Wasser rasch abgekühlt, etwas festes Kaliumjodid hinzugefügt, mit 
stets der gleichen Menge !/, norm. Schwefelsäure angesäuert und die 
noch vorhandene Menge von höheren Oxydationsstufen des Mangans 
durch Titration des ausgeschiedenen Jods mit '!/,, norm. Natriumthio- 
sulfatlösung ermittelt. 














Tabelle 1. Tabelle 2. 

0.004009 Mole KMrO, im Liter. 0.0040095 Mole KMnO, im Liter. 
Y h | Dauer der Verbrauch an 3 Dauer der |Verbrauch an 
ar Einwirkung |ccm 1/;onorm. Versuch Einwirkung |cem 1/},norm., 

di Min, | NasS5>03 Nr. Min. NasS>03 

1 0 24.98 BE 0 25.05 

2 240 25-00 6 | 180 25-05 

b) | 480 24.99 7 | 600 25-05 

4 120 24.98 


Die Versuche in Tabelle 1 zeigen, dass auch bei zwölfstündiger 
Erwärmung auf nahezu Siedetemperatur keinerlei Zersetzung eintritt. 
Die in Tabelle 2 verzeichneten Versuche wurden unter Zusatz von 
l cem 1/0 norm. Manganosulfatlösung durchgeführt und dienten der 
Feststellung, ob durch das ausfallende hydratische Kaliummanganit 
Zeitschr. £. physik. Chemie. CXV. 10 
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eine Zersetzung in Gang gebracht bzw. erleichtert werde. Sie zeigen 
ein durchaus negatives Resultat, ebenso wie eine Reihe von unter 
Zusatz geringster Mengen von Natriumoxalat durchgeführter Versuche. 

Wird die Verdünnung hingegen gesteigert, so zeigt sich bald der 
Eintritt einer selbst bei Siedetemperatur sehr langsam verlaufenden 
Zersetzung auch bei vollkommen reinen Lösungen. Die Tabellen 3 
und 4 zeigen die Resultate der kinetischen Verfolgung dieses Vorganges 
in zwei Versuchsreihen. Unter (a — x) ist diejenige Anzahl von Kubik- 
zentimeter !/,, norm. Natriumthiosulfatlösung angegeben, die dem zur 
Zeit $ noch vorhandenen Gehalt der Versuchslösung an höheren Man- 
ganoxyden entspricht. Unter (a’— x) sind diese Werte umgerechnet 
unter Berücksichtigung der Tatsache, dass unter den gegebenen Ver- 
suchsbedingungen Manganite das Endprodukt der Selbstzersetzung des 
Permanganates bilden. 


Tabelle 3. 





Versuch Nr. $ in Min. a—x) (a — x) | 1076.K 106. K 





42.95 25-77 
42:59 25-41 
42.39 25.21 
42.01 24-83 
40.89 23-71 
40-30 2312 | 


Mittel: 46 


Sina nma 
EHLERS CR. 2 


Tabelle 4. 





Versuch Nr. | % in Min. a—x) (a' — x) 106. K, 1076. K! 





14 | un 97.11 = 
15 | 180 26-65 d- 
16 | 248 . 26-59 4. 
17 376 . 26-53 3- 
18 960 25-33 4. 
Mittel: 4- 


Die Anfangskonzentration betrug in den Versuchen 8 bis 18 
0.0020038 Mole KMnO, im Liter. Die K,-Werte wurden nach der 
bekannten Formel für eine Reaktion erster Ordnung unter Zugrunde- 
legung der (a — x)-Werte, die Ki-Werte mit Hilfe der (@’ — x)-Werte 
berechnet. Da die Geschwindigkeitskoeffizienten definitionsgemäss von 
der Dimension, in welcher der Reaktionsfortschritt gemessen wird, 





unabt 
valen! 
C 
Versu 
rakteı 
schwe 
für ei 
somit 
E 
einen 
ganoXx 
einer 
lösung 
Tage 
wende 
setzun 
und I 
Lösun 
D 
verwe 
eventu 
änderı 
sich H 
tischeı 
zerset: 
mus d 
die u 
perma 
B 
lösung 
nächst 
sung ij 
diesem 
koeffiz; 
eine F 
nehme 
Primär 
welche 
Perma 
Die Gl 





7 
K' 


is 18 
h der 
unde- 
Werte 
ss von 
wird, 


Zur Selbstzersetzung der Permanganate. 147 


unabhängig sind, so konnte von einer Umrechnung in Reaktionsäqui- 
valente abgesehen werden. 

Obwohl die berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten deutlich 
Versuchsfehler aufweisen, die in der gewählten, dem vorläufigen Cha- 
rakter dieser Versuche angepassten Versuchsanordnung begründet sind, 
schwanken sie doch alle um einen Mittelwert. Es ist kein Anzeichen 
für eine Anfangsbeschleunigung zu beobachten und ergibt sich 
somit das erwartete Resultat. 

Eine kleine Anzahl von Versuchen wurde weiter ausgeführt, um 
einen Überblick über die zersetzende Wirkung von hydratischen Man- 
ganoxyden bzw. Manganiten zu gewinnen. Aus ihrer Reihe sei nur 
einer hervorgehoben, bei dem 40 ccm !/,, norm. Kaliumpermanganat- 
\ösung mit 0.098 g hydratischen Mangandioxydes versetzt und mehrere 
Tage lang zum Sieden erhitzt wurden. Der MnO,-Gehalt des ver- 
wendeten Hydrates betrug 39-49°/,. Es konnte keine Spur einer Zer- 
setzung nachgewiesen werden. Somit erscheint das schon von Sarkar 
und Dhar erhaltene Resultat bestätigt, dass Manganite in neutraler 
Lösung nicht zersetzend auf Kaliumpermanganatlösungen einwirken. 

Demzufolge muss betont werden, dass die in der Massanalyse 
verwendeten Permanganatlösungen ihren Titer nicht auf Grund eines 
eventuellen Gehaltes an „die Zersetzung induzierenden Niederschlägen“ 
ändern. Wohl aber ist es möglich, dass die Wasserstoffionen, welche 
sich bei der primären Oxydation der Verunreinigungen neben hydra- 
tschem Manganit bzw. Mangandioxyd bilden, die weitere Selbst- 
zersetzung des Permanganats fördern, ja verursachen. Der Mechanis- 
mus dieses Vorganges wäre ähnlich dem von Sarkar und Dhar für 
die unbegrenzte Reduktionswirkung organischer Stoffe auf Kalium- 
permanganatlösung gegebenen anzunehmen. 

Bei der Selbstzersetzung chemisch reiner, verdünnter Permanganat- 
lösungen, die frei von Hydroxyl- und Wasserstoffionen sind, fällt zu- 
nächst auf, dass diese um so leichter erfolgt, je verdünnter die Lö- 
sung ist, Dies spricht für eine direkte Beteiligung des Wassers an 
diesem Vorgang. Die angenäherte Konstanz der Geschwindigkeits- 
koeffizienten erster Ordnung in unserem Fall legt es nahe, auch hier 
eine Reaktion erster Ordnung als geschwindigkeitsbestimmend anzu- 
nehmen. Man wird zwangsläufig zu dem Schluss geführt, dass als 
primäres Produkt der Selbstzersetzung das Anion H,MnO; entsteht, 
welches, unter den gegebenen Bedingungen nicht beständig, sofort in 


Permanganat und Manganit, bzw. hydratisches Mangandioxyd zerfällt. 
Die Gleichungen: 
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3(MnO; + H,0 = H,MnO; + 0) messbar langsam (1) 
3 H, MnO; + 2H,0 = MnO; + 2 Mn\OH), + 20OH' unmessb. rasch (2) 
beschreiben sonach die bei dem genannten Prozess sich abspielenden 
Teilvorgänge. 

Nach den Forschungen Morses!) kann in neutralen Lösungen eine 
weitere Sauerstoflfabgabe seitens des Manganits als festgestellt gelten. 
Es liegt somit im Bereich der Möglichkeit, dass auch die Selbst- 
zersetzung des Permanganats in neutraler Lösung über die Oxydations- 
stufe des vierwertigen Mangans hinaus erfolgen kann. Gerade die 
Arbeiten des Ebengenannten beweisen aber auch, dass ein solcher 
Manganitabbau bei Abwesenheit von Wasserstoffionen erst dann er- 
folgt, wenn kein Permanganat mehr sich in der Lösung befindet, und 
dass bei Gegenwart des letzteren das Manganit beliebig lange seine 
ursprüngliche Zusammensetzung beibehält. Der weitere Zersetzungs- 
vorgang des Manganits kann daher als mit der Permanganatzersetzung 
organisch nicht zusammenhängend von dieser abgetrennt werden, so 
dass das erstgenannte tatsächlich als Endprodukt des letztangeführten 
Vorganges betrachtet werden kann. 

Im Lichte dieser Anschauung der primären Bildung von Manganit- 
manganat bei der Selbstzersetzung der Permanganate in neutraler Lö- 
sung gewinnt auch die pyrometrische Selbstzersetzung dieser Stoffe ein 
neues Bild. Moles hat vor kurzem mit seinen Mitarbeitern dieses 
Problem wieder aufgenommen, nachdem Askenasy und Solberg? 
sich vor längerer Zeit für einen Verlauf dieses Vorganges nach der 
Gleichung: 

10KMnO, = 2 K,MnO; + (3 K3MnO, + 5 MnO;) + 6 0, (3) 
entschieden hatten. Der eingeklammerte Ausdruck sollte eine chemi- 
sche Verbindung sein. 

Nun fand Moles?), dass bis etwa 500° stets freies Mangandioxyd 
vorhanden war, das sich weiter zersetzte. Beim genaueren Studium 
der Arbeiten Moles’ schien es mir, als ob damit ein Beweis für die 
primäre Bildung von Manganitmanganat auch unter diesen Bedingungen 
erbracht worden sei. Ich schrieb hierüber an Herrn Prof. Moles, 
der die Freundlichkeit hatte, mir sämtliche über diesen Gegenstand 
von ihm erschienenen Arbeiten einzusenden. Dabei vertrat ich die 


1) Ber. 30, 48 (1897). 
2) Nernstfestschrift, S. 52 (1912). 


3) Moles und Crespi, Ann. de la Soc. Esp. de Fi. y Qu. 20, 553, 693 (1922; 


21, 305 (1923); Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 337 (1922). 
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Anschauung, dass das Kaliumpermanganat sich primär nach der Glei- 
chung: 

10 KMnO, = 6 KMnO, + 2 KaMnO; + 2 MnO, +60, (4) 
zersetze. Das nicht allzubeständige Manganitmanganat, das unter diesen 


Umständen in seiner alkaliärmeren Form anzunehmen war, könnte 
sich weiter nach der Gleichung: 

3(2 KMnO, = K,MnO, + MnO;) (5) 
umsetzen, so dass das in den Produkten der Permanganatzersetzung 
nachgewiesene Manganat erst als sekundär entstanden zu werten wäre. 
Es bestünde ferner die Möglichkeit des Zusammentrittes des nach Glei- 
chung (4) gebildeten Manganits mit dem nach Gleichung (5) entstan- 
denen Manganats zu einer festen Lösung, welche Ansicht besonders 
durch die Arbeiten Sackurs und Bahrs') gestützt erschien. Bei Zu- 
treffen dieser Vermutung müssten noch, nach Abgabe des nach Glei- 
chung (4) gebildeten Sauerstoffes, die beiden freien Mangandioxyd- 
moleküle leicht zersetzlich sein und ein weiteres Sauerstoffmolekül 
abgeben. 

Herr Prof. Moles schloss sich der eben kurz skizzierten Anschauung 
an und teilte mir eine Reihe von Versuchsresultaten mit, die geeignet 
erschienen, die primäre Bildung von Manganitmanganat zu bestätigen. 
Mit Bewilligung des Genannten führe ich diese Resultate im Nach- 
stehenden an. 

Es entwickeln beim Erhitzen bis etwa 500°: KMnO, 14-4, RbMnO, 
150 und CsMnO, 14-0 Liter Sauerstoff, während theoretisch nach 
Gleichung (3) 13-34 Liter entweichen sollten. Bei weiterer Zersetzung 
von 2 Molen MnO, kommen noch 1-12 Liter dazu, so dass theoretisch 
nach Gleichung (4) insgesamt 14-46 Liter Sauerstoff gebildet werden 
sollten. Die gefundenen Zahlen stimmen besonders beim Kalium- 
permanganat sehr gut mit diesem theoretischen Wert überein, was 
somit die primäre Entstehung von Manganimanganat auch beim ther- 
mischen Zerfall der Permanganate wahrscheinlich macht. 

Es sei noch hinzugefügt, dass, gleichfalls nach Mitteilung Prof. 
Moles’, bei der pyrometrischen Selbstzersetzung der Erdalkaliperman- 
ganate auch die restlichen drei nach Gleichung (5) entstandenen Mole- 
küle MnO, leicht zersetzbar werden, welche Tatsache für die Bildung 
einer festen Lösung bzw. Verbindung von der Formel 


: ht (3 K,MnO, == 2 K,Mn Os) 
Spricht, 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 78, 101 (1912). 
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Zusammenfassung. 

Es wurde nachgewiesen, dass selbst nach vielstündigem Erhitzen 
am Wasserbad neutrale Permanganatlösungen von der molaren Kon- 
zentration 0.004 auch dann nicht zersetzt werden, wenn durch Zusatz 
geringer Mengen von Manganosalzen die Bildung von Mangansuper- 
oxydhydratniederschlägen veranlasst wird. 

Die Resultate Sarkars und Dhars, nach welchen vierwertige 
Manganoxydniederschläge in neutraler Lösung auch auf konzentriertere 
Permanganatlösungen nicht zersetzend einwirken, wurden bestätigt. 

Durch kinetische Messungen wurde wahrscheinlich gemacht, dass 
bei der Selbstzersetzung von sehr verdünnten Permanganatlösungen 
bei Siedetemperatur keine Keimungserscheinungen auftreten, und dass 
als Primärprodukt dieses Vorganges Manganitmanganat entsteht, welches 
sich unter den gegebenen Bedingungen momentan in Permanganat und 
Manganit zersetzt. 

Auf Grund der Arbeiten von Moles und Crespi wurde die An- 
sicht vertreten, dass auch beim thermischen Zerfall der Permanganate 
primär KMnO, als Derivat des fünfwertigen Mangans entsteht, das 
jedoch je nach der Natur des Kations mehr oder weniger leicht unter 
Bildung von K,MnO, und MnO, weiter zerfällt. Diese Ansicht konnte 
auf Grund hier erstmalig veröffentlichter Versuchsresultate Prof. Moles 
gestützt und begründet werden. 


Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Prof. E. Moles 
für die freundliche Erlaubnis, seine noch unveröffentlichten Resultate 
in dieser Arbeit anzuführen, meinen besten Dank zu sagen. 
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Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. IX. 


Von 














Ernst Cohen und A.L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 3. 12. 24.) 


1. In einer Reihe von Arbeiten!) unter obigem Titel mit Bruins, 
Helderman und Kooy veröffentlicht, lenkten wir die Aufmerksamkeit 
darauf und wiesen qualitativ und quantitativ nach, dass die physikali- 
schen Konstanten der Stoffe, welche man bisher ermittelt hat, sich 
häufig auf metastabile Gemische unbekannter Zusammensetzung der 
Modifikationen jener Stoffe beziehen, so dass diesen, ganz zufälligen, 
Werten eine Bedeutung nicht beigelegt werden kann. Bedeutung er- 
halten dieselben erst dann, wenn diese Konstanten für die reinen 
Modifikationen bestimmt werden. Dass infolgedessen Fehler von z.B. 
50%, bzw. 9°/, auftreten können, wiesen wir bereits nach in dem Falle 
des Gadmiumjodids sowie in demjenigen des Ammoniumnitrats. Aber 
auch viel grössere Fehler können in derartigen Fällen vorkommen?). 

Im nachstehenden beabsichtigen wir die Aufmerksamkeit auf zwei 
neue Fälle zu lenken, welche wiederum zeigen, wie notwendig es ist, 
dass man sich bei der Bestimmung der physikalischen Konstanten 
fester Stoffe davon überzeugt, tatsächlich die reinen Modifikationen 
des betreffenden Stoffes in Händen zu haben, wenn man sich nicht 




























1) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 450, 465, 471 (1920); 109, 81, 97, 100, 109 
1924); 118, 145 (1924). 

2) Die magnetische Suszeptibilität des grauen Zinns ist nach Honda nicht nur 
ihrem Vorzeichen nach von der des weissen verschieden, sondern ist mehr als zehnmal 
so gross wie letztere. Das Vorhandensein nur weniger Prozente der einen Modifikation 
neben der anderen würde in diesem Falle somit zu ganz ausserordentlich grossen 
Fehlern führen. Vgl. Honda, Ann. d. Physik 82, 1027 (1910). 
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dem Erhalten von ganz wertlosen Resultaten aussetzen will. Die hier 
zu erörternden Fälle betreffen die Bestimmung der spez. Wärmen des 
weissen (tetragonalen) Zinns und des grauen Zinns bei Temperaturen, 
welche zwischen 18°C. und dem absoluten Nullpunkt liegen, sowie 
die Bestimmung der Umwandlungswärme der genannten Modifikationen. 

2. Zunächst sei hier daran erinnert, dass unsere früheren Unter- 
suchungen!) ergeben haben, dass diese beiden Modifikationen enantio- 
trop sind, und zwar in dem Sinne, dass unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur (+ 18°C.) das graue Zinn, oberhalb derselben das weisse 
Zinn stabil ist. Die Verzögerungserscheinungen bei der Umwandlung 
des weissen Zinns in die graue Modifikation sind aber derart hart- 
näckig, dass das weisse Zinn bis zu sehr tiefen Temperaturen im 
metastabilen Zustande existenzfähig bleibt. Es ist denn auch dieser 
Tatsache zuzuschreiben, dass die Stabilisierung bei tiefer Temperatur 
(die Umwandlung des weissen Zinns in das graue, die Zinnpest) erst 
so spät entdeckt worden ist. 

3. Zwar haben wir früher die Mittel beschrieben, welche die 
Stabilisierung beschleunigen (Zusatz von Keimen grauen Zinns, sowie 
von Elektrolytlösungen bei Temperaturen unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur, wobei auf die Tatsache zu achten ist, dass ein Temperatur- 
optimum vorliegt, welches von der Vorgeschichte des betreffen- 
den Materials abhängt), so dass es möglich geworden ist, unbegrenzt 
grosse Mengen des grauen Zinns in nicht zu langen Zeiträumen (Tagen, 
Wochen) darzustellen, doch haben wir absichtlich vermieden, die 
physikalischen Konstanten des grauen Zinns (wie Dichte, spez. Wärme, 
Umwandlungswärme usw.) anzugeben, weil unsere Untersuchungen in 
dieser Richtung nie derart ausgeführt waren, dass wir die Sicherheit 
hatten, die vollkommen reine, graue Modifikation dargestellt zu haben. 
Dementsprechend schrieben wir nach Abschluss dieses Teiles unserer 
Untersuchungen in Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie?): 
„Graues Zinn. Das spez. Gewicht dieser Modifikation ist bisher 
nicht genau ermittelt worden; die Messungen von Schertel, Rammels- 
berg, Hjelt und Stockmeier beziehen sich alle auf Gemische von 
grauem und weissem Zinn, doch dürfte es in der Nähe von 5-8 bei 
15°C. liegen.“ Und weiter: „Dem von Bunsen ermittelten Werte 
für die spez. Wärme des grauen Zinns (er fand dafür 0.0545) kann 
keine Bedeutung beigelegt werden, da das von ihm untersuchte Prä- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 601 (1899); 83, 57 (1900); 85, 588 (1900): 
48, 243 (1904); 50, 225 (1905); 58, 625 (1908); 68, 214 (1909. 
2) Band 8 (2), 556 (1909), Leipzig. 
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parat offenbar ein Gemenge von weissem (tetragonalem) und grauem 
Zinn gewesen ist.“ 

Ist man nicht sicher, dass das zu untersuchende Material aus 
einer einzigen, reinen Modifikation besteht, so wird die Bestimmung 
physikalischer Konstanten an diesem Material selbstverständlich völlig 
wertlos. 

Nun ist aber die Darstellung eines solchen reinen Präparates 
häufig ziemlich schwierig, und dies ist ganz besonders der Fall beim 
Zinn, wo die Stabilisationsverzögerungen so besonders hartnäckig sind. 
Dementsprechend ist es in diesem Falle nicht leicht, ein scharfes 
Kriterium für die völlige Umwandlung in die betreffende Modifikation 
zu finden. In Übereinstimmung mit dieser Tatsache wird man im 
folgenden den Beweis finden, dass es bis heute nicht gelungen ist, ein 
Präparat von grauem Zinn herzustellen, das den Anforderungen genügt, 
die hier unerlässlich sind. 

4. Während der letzten zwölf Jahre ist von mehreren Seiten der 
Versuch gemacht worden, die spez. Wärmen der beiden Modifikationen 
des Zinns, welche uns hier interessieren, genau zu ermitteln: Wigand!'), 
Brönsted?) und vor kurzem Lange?°) haben sich mit diesem Problem 
befasst. 

Die erste Wigandsche Arbeit‘) kann hier ausser Betracht ge- 
lassen werden, da er die darin erhaltenen Resultate später selbst 
zurückgezogen hat. 

Auch seine zweite Arbeit soll hier nicht weiter besprochen werden, 
da nur dann richtige Resultate zu erwarten sind, wenn auch auf die 
chemische Reinheit der zu derartigen Messungen benutzten Mate- 
rialien die nötige Sorgfalt verwendet worden ist. Nun sagt aber 
Wigand selbst: „Eine Untersuchung der Präparate auf ihren Gehalt 
an reinem Zinn wurde unterlassen, da es im wesentlichen nur auf 
das Vorzeichen der Differenz der spez. Wärmen beider Modifikationen 
ankam.“ 

5. Brönsted teilt über das von ihm benutzte Material bei der 


Bestimmung der mittleren spez. Wärme zwischen 0° und 19° C. fol- 
gendes mit: 








1) Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 38 (1914). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 714 (1912); Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 479 
1914), 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 343 (1924). 
4) Marb. Ber. 1906, S. 196; Ann. d. Physik 22, 64 (1907). 
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„1. Weisses (tetragonales) Zinn. Reinstes Metall von Kahl- 
baum bezogen: 0.05386; 0-.05383; 0.05379; 0.05374; 0-05389; Mittel 
0.05382. 

2. Graues Zinn. Aus dem benutzten reinen weissen Zinn bei 
—- 20° hergestellt, ohne Anwendung eines Lösungsmittels: 0-04950; 
0.04972; 0.04971; 0-04964; 0.04951; Mittel 0.049652. Als Differenz er- 
gibt sich hier 

Co — Cg = 0.00420. 

3. Weisses Zinn. Aus dem in Versuch 4 angewandten grauen 
Zinn bei !/, stündigem Erhitzen auf 80° dargestellt: 0.05481; 0.05473; 
0.05466; Mittel 0.05473. 

4. Graues Zinn. Dieses Präparat wurde aus geraspeltem weissem 
Zinn mittels alkoholischer Pinksalzlösung bei — 20° dargestellt: 0.05056; 
0.05056; 0-05065; Mittel 0.05059.* 

Wir sehen, dass die unter den Abschnitten 3 und 4 angeführten 
Werte etwas höher sind, als die zuerst angeführten, was leicht zu er- 
klären ist. Bei der Behandlung mit der alkoholischen Salzlösung wird 
ein Teil des Metalles oxydiert, wodurch eine Erhöhung der spezifischen 
Wärme stattfindet. Die Differenz der spezifischen Wärmen wird da- 
durch nur sehr wenig beeinflusst, da die Oxydmenge in den beiden 
Modifikationen dieselbe ist. Tatsächlich ergibt sich aus den Ab- 
schnitten 3 und 4: 

Cu — &g = 0.0414. 

6. In seiner zweiten Arbeit ermittelte Brönsted die wahren spez. 
Wärmen der beiden Modifikationen bei einer Anzahl von Tempera- 
turen zwischen 79.8 und 288.1 abs. Tabelle 1 enthält die Ergebnisse 
der Messungen. 

Seiner Abhandlung entnehmen wir noch folgende Daten, welche 
für unsere weiteren Ausführungen von Bedeutung sind. „Als Kalori- 
meter diente bei meinen Versuchen ein Silbergefäss, das etwa 150g 
graues Zinn fassen konnte. Das Kalorimeter wurde zuerst mit grauem 
Zinn gefüllt und dann mit Woodschem Metall luftdicht zugelötet. 
Wenn die Versuche mit der grauen Modifikation beendet waren, wurde 
das Kalorimeter mit Inhalt ungeöffnet eine Stunde auf 60° erhitzt, 
wobei die Umwandlung in weisses Zinn sich vollzieht. Das in dieser 
Weise hergestellte weisse Zinn war bei der Temperatur der flüssigen 
Luft vollkommen beständig, bei — 20° wandelte es sich aber langsam 
in graues Zinn um, so dass es hier nötig war, nicht-umgewandeltes 
weisses Zinn zu verwenden. Bei Versuchen bei 0° und in flüssiger 
Luft zeigten sich die beiden Präparate von weissem Zinn identisch.“ 
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Da Brönsted in seiner zweiten Mitteilung nichts Näheres über 
die dabei benutzten Zinnpräparate andeutet, haben wir ihn um weitere 
Daten gebeten. Er teilte uns dann freundlichst folgendes mit: „In den 
beiden Arbeiten wurde reines Zinn in Stangen von Kahlbaum benutzt. 
Soweit ich sehen kann, wurde in der zweiten Arbeit das graue Zinn 
frisch hergestellt; die Präparate waren also sicher nicht identisch, 
wenn auch von gleicher Provenienz.“ 


Tabelle 1. 
Atomwärme (c,) von grauem und (c,) von weissem Zinn 
(Brönsted). 





(e,) 








7, Wir wollen uns nunmehr der vor einigen Monaten veröffent- 
lichten Arbeit von Lange zuwenden. Auch dieser bestimmte die ge- 
nannten spez. Wärmen, um die erhaltenen Werte zu thermodynamischen 
Berechnungen verwenden zu können. Seine Messungen umfassen das 
Temperaturintervall 9-60 bis 286-3 abs. Über die benutzten Präparate 
des weissen und grauen Zinns wird nur folgendes mitgeteilt: „Das 
graue Zinn wurde nach den von Cohen gegebenen Vorschriften aus 
‚Zinn Kahlbaum‘ hergestellt“ und weiter: „Zu den Messungen (am 
weissen Zinn) wurden 169.23 g ‚Zinn Kahlbaum‘ verwandt.“ Wir baten 
Herrn Kollegen Bodenstein in Berlin um nähere Angaben, der uns 
dann freundlichst im Namen von Herrn Dr. Simon daselbst, welcher 
sich an der betreffenden Untersuchung beteiligt hatte, folgendes schrieb: 
„Das weisse Zinn ist in Form der von Kahlbaum gelieferten Stangen 
benutzt worden; die sind dann geraspelt und nach Ihrer Vorschrift in 
Pinksalzlösung in graues verwandelt worden unter Verwendung von 
Keimen von einem Material, das aus dem hiesigen Laboratorium 
stammte und direkt benutzt, unsinnige Werte ergeben hatte. Aus der 
Pinksalzlösung ist das graue Zinn abfiltriert, mit Alkohol gewaschen 
und in Vakuo getrocknet worden.“ 
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8. Tabelle 2 enthält die Resultate der Langeschen Messungen. 
Zu dieser Tabelle bemerkt er: „Die gefundenen Werte sind in beiden 
Fällen!) um einen nennenswerten Betrag verschieden gegenüber den 
Brönstedschen Messresultaten. Nun aber dürfen die hier mitgeteilten 
Werte von weissem Zinn als sehr gesichert gelten, weil beide Mess- 
reihen (mit verschiedenen Apparaturen) gut aneinander anschliessen 
und bei höheren Temperaturen eine gute Übereinstimmung besteht 
sowohl mit den Messungen von Behn als auch denen von Jäger 
und Diesselhorst. Es ist also anzunehmen, dass die Messungen von 
Brönsted durch einen systematischen Fehler entstellt sind.“ 

9. Über die Genauigkeit der gefundenen Zahlenwerte für die spez. 
Wärmen schreibt Lange: „Die Fehlergrenze bei der Bestimmung der 
auftretenden Temperaturdifferenzen dürfte bei tiefen Temperaturen 
etwa 1°,,, oberhalb 150 abs. 1-5°%/, betragen, so dass entsprechend für 
die einzelnen spez. Wärmen ein Maximalfehler von etwa 1-5 bis 2°/, 
anzusetzen sein wäre.“ 

Tabelle 2, 
Atomwärme des grauen und des weissen Zinns (Lange). 





Graues Zinn Weisses Zinn 





Erste Reihe Zweite Reihe 
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Hierin ist 7m das arithmetische Mittel von Anfangs- und End- 
temperatur in abs. Zählung, AW die Atomwärme. 

10. Wir wollen die genannten Untersuchungen nunmehr etwas 
näher betrachten, um nachzusehen, inwiefern dieselben genügend 
Garantie bieten, dass die dazu verwendeten Präparate des grauen und 
weissen Zinns den Anforderungen genügen, die hier zu stellen sind. 


1) D.h. sowohl beim grauen wie beim weissen Zinn. 
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Sowohl bei Brönsted wie bei Lange sucht man vergebens nach 
einem Kriterium, das die physikalische Reinheit der Objekte sichert. 
Weder beim grauen Zinn (siehe oben $ 5 unter 2), welches ohne 
Elektrolytlösung dargestellt wurde, noch bei dem Präparat, welches 
wohl mit einer Pinksalzlösung in Berührung gebracht worden ist 
($5 unter 4), wird irgendwelche Andeutung gemacht, welcher man 
entnehmen könnte, dass die Stabilisation zu grauem Zinn tatsächlich 
völlig stattgefunden hat. Ausserdem aber beschreibt Brönsted eine 
Manipulation, die die Vermutung nahe legt, dass das Material, welches 
er in sein silbernes Kalorimeter brachte, selbst falls es vor dieser 
Manipulation ganz aus grauem Zinn bestanden hätte, nach derselben, 
wenigstens teilweise, in die weisse Modifikation umgewandelt ist. Er 
lötet nämlich das Kalorimeter zu mittels Woodschen Metalles, einer 
bei 71° schmelzenden Legierung. Nun ist aber, wie unsere früheren 
Versuche!) gezeigt haben, die Umwandlungsgeschwindigkeit des grauen 
Zinns in das weisse bereits bei 35° sehr gross?), und da Silber die 
Wärme ganz ausserordentlich gut leitet, ist die Wahrscheinlichkeit, 
dass während des Lötens die Umwandlung, wenigstens teilweise statt- 
gefunden hat, eine grosse. Die Werte, welche für die spez. Wärme 
des grauen Zinns in dieser Weise gefunden wurden, werden auch 
hierdurch unsicher. 

11. Aber auch dort, wo es sich um die spez. Wärme des weissen 
Zinns handelt, bleibt eine Unsicherheit bestehen, da nicht näher fest- 
gestellt wurde, ob das aus dem grauen Zinn durch Erwärmen auf 60° 
hergestellte weisse Zinn sich tatsächlich quantitativ in diese Modifi- 
kation umgewandelt hatte. Dass dies der Fall gewesen ist, scheint 
uns inzwischen sehr wahrscheinlich. 

12. Wenn wir uns nunmehr den Langeschen Versuchen zu- 
wenden, so erhebt sich auch dort die Frage, wie es bei diesen mit 
der physikalischen und chemischen Reinheit der verwendeten 
Präparate stand. 

Es ist wohl sicher, dass das von ihm benutzte graue Zinn infolge 
der verwendeten Darstellungsmethode (Berührung mit Pinksalzlösung 
stark oxydiert worden ist. Infolge des vorhandenen SnO, steigt die 
spez. Wärme des Präparates. Aber auch hier fehlt wiederum jegliches 
Kriterium, dass das weisse Zinn tatsächlich quantitativ in das graue 
umgewandelt war. Auch die Messungen von Lange können sich 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 588 (1900). 
2) Negative Katalysatoren für diese Umwandlung sind bisher nicht bekannt geworden, 
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somit auf Gemische der beiden Modifikationen beziehen, abgesehe: 
von der Verunreinigung durch SrO,. 

13. Da Lange für das weisse Zinn bei Temperaturen, bei welchen 
auch Behn sowie Jäger und Diesselhorst arbeiteten, Werte fand, 
welche nur wenig von den ihrigen verschieden waren, glaubt er (vgl. 
oben $ 8) daraus den Schluss ziehen zu können, dass die von ihm 
gefundenen Werte die richtigen sind, ausserdem aber, dass die Brön- 
stedschen Messungen durch einen systematischen Fehler entstellt sind. 
Dabei wird indes übersehen, dass das von Lange verwendete Stangen- 
zinn nicht auf seine physikalische Reinheit untersucht wurde und, 
dass dasselbe für das von Behn und für das von Jäger und Diessel- 
horst benutzte Material gilt. Nun haben aber die Untersuchungen 
von Degens!'), Werigin, Lewkojeff und Tammann?), Werner’ 
Smits und de Leeuw®) ergeben, dass das weisse, tetragonale Zinn 
bei höherer Temperatur eine zweite Umwandlung erleiden kann [weisses, 
tetragonales Zinn & rhombisches Zinnd)], die indes häufig hartnäckige 
Verzögerungen aufweist. Da hierauf weder seitens Behns, Jägers 
und Diesselhorsts, noch seitens Langes geachtet worden ist, ist 
man völlig im Ungewissen, was mit dem von diesen Forschern be- 
nutzten Zinn geschehen ist, als es beim Giessen aus dem Schmelzflusse 
erstarrte. Auch hier fehlt somit jegliche Garantie für die physikalische 
Reinheit der von ihnen benutzten Präparate, so dass auch der Wert 
jener Bestimmungen illusorisch wird. 

14. Aus dem Vorangegangenen ergibt sich, dass weder für die 
Präparate des grauen und weissen Zinns von Brönsted, noch für 
die von Lange irgendwelche Garantie besteht, dass dieselben physi- 
kalisch rein waren. Den von diesen Forschern ermittelten, übrigens 
um einen nennenswerten Betrag verschiedenen, Werten der spez. 
Wärmen der genannten Modifikationen des Zinns kann somit Bedeu- 
tung nicht zuerkannt werden; dasselbe gilt für die auf jenen Bestim- 
mungen fussenden thermodynamischen Berechnungen. 

15. Da Brönsted bei der Bestimmung der Umwandlungswärme 
des grauen Zinns in die weisse (tetragonale) Modifikation gleichfalls 


1) Zeitschr. f, anorg. Chemie 68, 207 (1909). 

2) Drud. Ann. 10, 647 (1903). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 83, 275 (1913). 

4) Versi. Kon. Acad. v. Wet. te Amsterdam 21, 661 (1912). 

5) Ob die hier mit „rhombisch“* bezeichnete Modifikation tatsächtlich rhombisch ist, 
möge vorläufig dahingestellt bleiben. Vgl. Spencer, Miner, Magaz. 19, 113 (1921) und 
Mügge, Centralblatt Min. 1917, S. 233. 
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nichtkontrolliertes Material verwendet hat, so verliert auch die für 
diesen Vorgang gefundene Zahl ihre Bedeutung. 

Die hier erörterten Untersuchungen sind mit einem Material, wel- 
ches sowohl chemisch wie physikalisch rein ist, zu wiederholen. 
Wir hoffen hierauf später zurückzukommen. 


Zusammenfassung. 


Die bisher ausgeführten Untersuchungen über die spez. Wärmen 
des grauen und des weissen (tetragonalen) Zinns, sowie diejenigen über 
die Umwandlungswärme jener Modifikationen liefern einen neuen Be- 
weis, wie notwendig es ist, dass man sich sowohl von der chemischen 
wie von der physikalischen Reinheit der zu untersuchenden Sub- 
stanzen überzeugt, bevor man dieselben zur Bestimmung physikalischer 
Konstanten verwendet. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
November 1924. 











Bücherschau. 


Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie. Herausgegeben 
von Prof. Dr. A. Eucken, Breslau. Band 18, Heft 2. Über die Bildung von Chinon- 
imiden und Phenoxazonen aus o-Aminophenolen, nach Versuchen von E. Mürbe+, 
K. Saurwein, G. Deines und J. Schornstein. (Aus dem Chemischen Institut der 
Universität Marburg.) VonK.v. Auwers. 45 Seiten. Gebr. Borntraeger, Berlin 1924. 


Wie o-Aminophenol durch vorsichtige Oxydation ein Aminophenoxazon liefert, so 
entstehen aus den substituierten o-Amınophenolen im allgemeinen die entsprechenden 
substituierten Aminophenoxazone. Der Verfasser hat nun früher in einzelnen Fällen 
beobachtet, dass bei gewissen substituierten o-Aminophenolen die Oxydation bei der 
Bildung einer Art von dimeren Chinonimiden stehen bleibt. Die vorliegende Monographie 
erörtert, gestützt auf umfassendes experimentelles Material, die Frage, in welchen Fällen 
die anomale Reaktion stattfindet, und zwar mit dem Ergebnis, dass nur, wenn die Meta- 
Stellung zur Hydroxylgruppe durch ein Alkyl substituiert ist, die Phenoxazonbildung 
ausbleibt. Marckuwald. 


Der Entwicklungsgang der Chemie zur Wissenschaft von W.Roth. Aus der 
von Dannemann herausgegebenen Sammlung „Der Werdegang der Entdeckungen 
und Erfindungen“, Heft Nr. 9. 32 Seiten. R. Oldenburg, München und Berlin 1922. 

Der Verfasser schildert den Entwicklungsgang der Chemie von ihren alchemistischen 

Anfängen bis Zu Justus von Liebig. Den Studierenden der Chemie, die im allgemeinen 

wenig Zeit haben, sich mit der Geschichte ihrer Wissenschaft zu beschäftigen, kann 

dieses Büchlein wegen seiner knappen Fassung und wegen der ansprechenden Dar- 
stellungsweise sehr empfohlen werden. Günther 














